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RESUMEN 
 
 En esta Tesis Doctoral se evalúa el comportamiento geoquímico de arcillas 
naturales compactadas situadas en la base de los vertederos de residuos urbanos. Esta 
evaluación se ha llevado a cabo en tres escalas diferentes: ensayos de microescala 
(pastillas compactas de 2 cm de espesor), ensayos de macroescala (columnas de arcilla 
de 0.5 m de espesor) y estudio de un sondeo en un vertedero real.  
 
 Los ensayos de laboratorio (microescala y macroescala) consisten en poner en 
contacto una arcilla natural compactada a la densidad Proctor con dos lixiviados 
sintéticos: lixiviado procedente de la etapa acetogénica y lixiviado de la etapa  
metanogénica de la degradación de la materia orgánica en un vertedero. Se han 
identificado diferentes procesos que ocurren en las muestras, como son procesos 
geoquímicos (disolución/precipitación de calcita, intercambio catiónico, exclusión 
aniónica y reacciones redox), cambios en la porosidad y densidad de las muestras y 
procesos físicos de movimiento de solutos (difusión).  
 
 Los códigos numéricos RetrasoCodeBright, CODEBRIGHT y PHREEQC se 
han utilizado en la simulación de los procesos mecánicos y geoquímicos que ocurren en 
las arcillas compactadas sometidas a disoluciones altamente salinas (lixiviados). A 
partir del uso de estos códigos se han calculado los coeficientes de difusión para el 
movimiento de solutos a través de las arcillas compactadas, la tasa de sulfato-reducción 
en arcillas con altos contenidos en sulfatos y las constantes de intercambio catiónico de 
las arcillas con esmectita y caolinita. Estos procesos se han validado finalmente en un 
experimento de difusión de escala media, diseñado para minimizar artefactos 
experimentales inducidos en el laboratorio, y mediante la aplicación de los modelos a un 
perfil unidimensional de contaminación caracterizado en un vertedero antiguo. 
 
Palabras clave: Arcillas naturales compactadas, lixiviados, procesos mecánicos y 
geoquímicos, difusión de solutos. 
  
  
ABSTRACT 
  
This Doctoral Thesis analyses the geochemical behavior of natural compacted 
clays located in the bottom of urban landfills. The investigation has been carried out in 
pure diffusion tests configuration through three different scales at laboratory conditions 
and in one borehole practised under a real old landfill: microscale tests (2 cm thick 
confined compacted clays), medium size 11 cm height 7 cm diameter confined test;   
macroscale tests (0.5 m thick compacted non confined clays) and a real old urban 
landfill drill. 
 
 The laboratory tests (macroscale and microscale) consist in putting in contact 
compacted clay with two different synthetic leachates: a leachate from the acetogenic 
phase of the organic matter degradation that takes place into a landfill and a leachate 
from the methanogenic phase. During these tests, different processes have been 
identified, like geochemical processes (calcite dissolution/precipitation, exchange 
reactions, anion exclusion and redox reactions), porosity and dry density variations, and 
solutes physical movements through compacted clays. 
 
 RetrasoCodeBright, CODEBRIGHT and PHREEQC programs have been used 
in order to calculate diffusion coefficients at microscale and to simulate the mechanical 
and geochemical processes that have occurred in these tested compacted clays. 
Diffusion coefficients, exchangeable constants in smectite and kaolinite clays and 
sulfate-reduction rate constants have been determined with these numerical programs. 
The numerical simulations have been validated through the medium size diffusion test, 
designed to overcome several laboratory artifacts, and by means of the application of 
the model to the monodimensional pollution profile sampled in a real urban landfill. 
 
Key words: Compacted natural clays, leachates, mechanical and geochemical 
processes, solute diffusion. 
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1. INTRODUCCIÓN. 
 
 La presente Tesis Doctoral se enmarca dentro del proyecto de investigación I+D 
con el título “La difusión de contaminantes en las barreras de vertederos urbanos y su 
evolución en el tiempo”, financiado por el Ministerio de Medio Ambiente 
(A113/2007/3-02.6). Dicho proyecto se ha llevado a cabo en colaboración con la 
empresa Geotecnia y Cimientos S.A., el grupo de geotecnia del Centro de 
Experimentación de Obras Públicas (CEDEX), el grupo de Sensores y Análisis 
Instrumental de la Universidad Autónoma de Madrid y el Instituto de Diagnóstico 
Ambiental y Estudios del Agua (IDAEA-CSIC). El objetivo principal del citado 
proyecto de investigación ha sido evaluar la función hidromecánica 
(impermeabilización y sellado) y físico-química (contención), y su evolución temporal 
(longevidad) de las barreras de arcillas naturales o geosintéticas, interpuestas como 
elementos de sellado en vasos de vertido de residuos urbanos. 
 
 Los trabajos más relevantes llevados a cabo en el Departamento de Geología y 
Geoquímica de la Universidad Autónoma de Madrid incluidos en el proyecto, han sido: 
 
• Evaluación experimental del comportamiento de arcillas naturales frente 
a lixiviados, mediante la elaboración de ensayos a microescala (Cuevas y 
col., 2011; de Soto y col., 2007; de Soto, 2010), ensayos a macroescala 
en columnas de 0,5 m de altura (Cuevas y col., 2008; Hervás y col., 2010; 
Cuevas y col., 2011) y sondeos en vertederos antiguos de distintos puntos 
de España (Regadío y col., 2007).  
• Evaluación experimental del comportamiento de diferentes mezclas 
(arena + bentonita) frente a la difusión de NH4
+ y Cl- (Ruiz y col., 2009; 
Ruiz y col., 2010). 
• Modelación de los procesos geoquímicos que tienen lugar en los 
vertederos de residuos urbanos (Cuevas y col., 2011). 
 
 Con anterioridad a este proyecto, en el periodo 2004-2007, la empresa 
GEOCISA en colaboración con la Universidad Autónoma de Madrid (UAM) y el 
Centro de Estudios y Experimentación de Obras Públicas (CEDEX) realizaron un 
proyecto I+D+i sobre la “Evaluación del Comportamiento de Arcillas Frente a 
Lixiviados de Vertederos Urbanos”, en el que se dieron los primeros pasos para 
investigar y determinar la manera en que los lixiviados producidos en un vertedero 
urbano pueden afectar a la estabilidad de las arcillas instaladas como barrera geológica. 
Este objetivo se alcanzó mediante la realización de una serie de ensayos en columnas de 
50 cm de espesor de arcilla, compactadas de acuerdo con los requisitos de densidad y 
humedad preestablecidos en la legislación actual, las cuales fueron sometidas a la 
acción del contacto continuado de distintos tipos de lixiviados. 
 
 Los resultados de este proyecto pusieron de manifiesto algunas incertidumbres 
en relación con las condiciones de contorno que se emplearon en la ejecución de los 
ensayos como presencia de luz, mantenimiento de la compactación, etc. Por tanto, se 
hizo necesaria la realización de nuevos ensayos de laboratorio donde hubiera un mayor 
control de las condiciones de contorno a las que estaban sometidas las probetas y de este 
modo, poder predecir el comportamiento de los materiales frente a disoluciones 
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altamente salinas como los lixiviados. El planteamiento de esta Tesis Doctoral completa 
la realización e interpretación de experimentos a pequeña escala que permitan 
comprender el comportamiento observado en las columnas de 50 cm. 
 
 En resumen, esta línea de investigación surge con la necesidad de estudiar 
parámetros críticos acaecidos en el complejo sistema de un vertedero de residuos 
urbanos (RU) donde se acoplan procesos tanto mecánicos como geoquímicos. El 
emplazamiento adecuado para este tipo de instalaciones está condicionado por varios 
factores, como por ejemplo, la selección de un terreno geológicamente adecuado. Es 
decir, un material impermeable que asegure la atenuación de los contaminantes y que 
ayude a prevenir la migración de los lixiviados hacia zonas subterráneas.  
 
 Desde el punto de vista mineralógico, los materiales más adecuados son los que 
contienen minerales del grupo de la arcilla debido a sus propiedades físico–químicas 
(Czurda, 2006). Sin embargo, no todos los minerales del grupo tienen las mismas 
características y por lo tanto, no se pueden comportar de igual manera al estar en 
contacto con los lixiviados de un vertedero. De ahí la necesidad de estudiar los 
diferentes tipos de arcilla y determinar los más idóneos para estos emplazamientos. 
 
 A continuación, se expone una breve introducción de la situación actual de los 
emplazamientos destinados al almacenamiento definitivo de los de los RU, las 
reacciones geoquímicas más importantes que tienen lugar en la base de los vertederos, 
el transporte de los solutos a través de las arcillas compactadas y la necesidad de 
realizar modelos numéricos que simulen tanto el transporte de solutos como las 
reacciones geoquímicas más importantes.  
 
1.1.  Vertederos de Residuos Urbanos. 
 
 En general, el emplazamiento de los RU se localiza dentro de los vertederos 
destinados al almacenamiento definitivo de los residuos no peligrosos. Consisten en 
instalaciones permanentes en las cuales se almacenan los residuos urbanos para su 
control y estabilización. Es necesario que dichos emplazamientos estén 
impermeabilizados y drenados con el fin de recoger los gases y lixiviados generados a 
lo largo de la vida de los vertederos (Figura 1.1). 
 
 Los vertederos actuales son modernas instalaciones de almacenamiento de 
residuos cada vez más sofisticadas (Bagchi, 2004; Committee to Assess the 
Performance of Engineered Barriers, 2007), sustentadas en la utilización de barreras de 
ingeniería compuestas a base de capas minerales (suelos, arcillas) y geosintéticas 
(materiales poliméricos y mixtos) (Koch, 2002; Zanzinger y col., 2002; Bagchi, 2004; 
Czurda, 2006). Su función es el aislamiento de los residuos, la prevención del flujo de 
contaminantes y la reducción de su peligrosidad mediante procesos de atenuación 
natural. Estos procesos están ligados tanto a los mecanismos de retención como a la 
transformación química y degradación de los compuestos tóxicos. Las barreras de 
ingeniería, dispuestas para conseguir aislar los residuos y efluentes peligrosos de los 
seres humanos y de los ecosistemas, se han usado al menos desde hace 40 años 
(Committee to Assess the Performance of Engineered Barriers, 2007). Durante este 
tiempo se han introducido nuevos materiales, a la vez, que modelos numéricos para 
predecir el transporte de contaminantes. 
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 El Real Decreto 1481/2001, de 27 de diciembre, regula la eliminación de 
residuos mediante el depósito en vertedero en España. En dicho Real Decreto, se 
delimitan los criterios técnicos para el diseño, construcción, explotación, clausura y 
mantenimiento de los vertederos. 
 
 La protección del suelo y de las aguas subterráneas en el entorno del vertedero 
debe llevarse a cabo mediante la combinación de una barrera geológica y de un 
revestimiento artificial situados ambos en la base del vertedero, sobre los que se van a 
depositar los futuros residuos urbanos (Figura 1.1). Para asegurar la impermeabilización 
de la zona, la barrera geológica natural debe tener una permeabilidad de K ≤ 1,0·10-9m/s 
y un espesor mayor o igual a un metro. En el caso de que la barrera geológica natural no 
cumpla dichas condiciones, se debe complementar mediante la colocación de una 
barrera mineral artificial de un espesor no inferior a 0,5 metros. 
 
 Además de esta impermeabilización de la base del vertedero, existen otra serie 
de barreras en la parte superior y lateral del vaso de vertido (Figura 1.1). El conjunto de 
todas las barreras ofrecen un aislamiento efectivo porque confinan los residuos y limitan 
el transporte de contaminantes, evitando, de este modo, la llegada a las aguas 
subterráneas, lo que puede causar serios problemas en la salud humana. Este aislamiento 
es el resultado de la baja porosidad, baja conductividad hidráulica (Rowe y col., 1995), 
bajo coeficiente de difusión de los solutos y una alta capacidad de retención iónica de 
las arcillas (Gera y col., 1996; Bourg y col., 2003). 
 
 Las barreras de ingeniería emplean diversos mecanismos funcionales para 
contener los residuos y sus efluentes. Se pueden clasificar como resistivas, capacitivas, 
de extracción o de advección (Committee to Assess the Performance of Engineered 
Barriers, 2007). Las barreras resistivas sustentan la contención en su resistencia frente al 
transporte advectivo (barreras impermeables) o frente al transporte difusivo de los 
contaminantes (membranas semipermeables) (Whitworth y Ghazifard, 2009; Kang y 
Shackleford, 2010). Las barreras capacitivas retienen los contaminantes por 
mecanismos de adsorción, reacciones redox y reacciones de precipitación. Éstas, 
normalmente, requieren propiedades funcionales complementarias, como son la 
impermeabilidad, la reactividad (transformación de contaminantes en sustancias no 
tóxicas) o el potencial de extracción (evapotranspiración o posibilidad de advección 
invirtiendo el gradiente hidráulico). 
 
 Las barreras de arcilla se fundamentan en la combinación de las propiedades de 
resistencia y capacidad de retención de agua y solutos (Madsen, 1998; Czurda, 2006; 
Karnland y col., 2006; Gates y col., 2009; Kaufhold y col., 2010). La reactividad de los 
materiales arcillosos depende de múltiples factores que incluyen el tipo de filosilicato 
mayoritario, su superficie específica, la presencia de minerales y fases accesorias con 
reactividad específica (materia orgánica, minerales carbonatados, óxidos de hierro, etc.) 
o el contenido en sales solubles. Por ejemplo, la presencia de compuestos orgánicos 
maduros característicos de pizarras con ilita y clorita, favorecen la retención de 
hidrocarburos (Gullik y col., 1996). Sin embargo, la incorporación de esmectita 
(bentonitas) mejora la adsorción de compuestos solubles en agua. 
Complementariamente, los óxidos de hierro (III) o la presencia de pequeñas cantidades 
de sulfato favorecen la atenuación natural (oxidación) de compuestos orgánicos 
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solubles, mediante su reducción disimilatoria activada por microorganismos 
(Christensen y col., 2001), además de contribuir a la adsorción y coprecipitación de 
iones de metales pesados como carbonatos, óxidos y sulfuros (Castelló y col., 2008). 
 
 
 
 
Figura 1.1: Barrera geológica natural y lámina artificial en los vertederos de residuos urbanos 
(Modificada de: http://www.rivas-d.com/portada.htm). 
 
 
 El mantenimiento a medio y largo plazo de la resistencia de las barreras depende 
de la compatibilidad química entre los lixiviados y el tipo de arcilla. Los solutos 
inorgánicos en concentraciones altas influyen en la conductividad hidráulica de las 
barreras arcillosas al producir cambios en la fábrica del suelo y en las fuerzas inter-
partícula. La incorporación masiva de NH4
+ en las posiciones de intercambio catiónico 
de las esmectitas ayudan al colapso y agregación irreversible en estas arcillas a largo 
plazo (Hervás y col., 2010). De forma general, el incremento en la concentración y en la 
valencia del catión para las sales disueltas en el lixiviado, o el descenso del pH causan 
la floculación y limitan el hinchamiento de los filosilicatos expandibles (esmectitas), 
generando aumento importante de la permeabilidad (Mitchel y Madsen, 1987). Este 
efecto puede corregirse, al menos a corto plazo, con la adición de filosilicatos de alta 
superficie específica como la sepiolita o bentonitas saponíticas (Guney y col., 2008; 
Ruiz y col., 2010). 
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 Con el fin de asegurar el aislamiento de los residuos se sigue el criterio 
multibarrera, es decir, la existencia de barreras independientes que suman criterios de 
seguridad. Estas barreras deben asegurar el retardo de la migración de los contaminantes 
y garantizar la longevidad del emplazamiento y se pueden clasificar en (Billitewski y 
col., 1997; Christensen y col., 2010): 
 
• Barrera 1: Preprocesado del residuo. Se deben limitar los tipos de residuos 
aceptados en el vertedero (según el tipo de instalación) e incluso puede ser 
necesario un preprocesado de los mismos. 
• Barrera 2: Barrera geológica, hidrogeológica y geográfica. El vertedero debe 
estar alejado de recursos de aguas subterráneas o superficiales y además, 
emplazarse sobre un sustrato que asegure la atenuación de contaminantes y que 
sea mecánicamente estable para evitar daños físicos de la instalación. Por otro 
lado, debe existir una buena red de drenaje natural en la parte inferior del 
vertedero que ayude a la evacuación de los lixiviados. 
• Barrera 3: Cubrimiento de la base. Se debe instalar un sistema de drenaje 
efectivo que complemente el drenaje natural y permita la recogida del lixiviado 
producido. El diseño de esta red de drenaje y su correcta construcción son 
fundamentales. 
• Barrera 4: Cubrimiento superior. Dicha cobertura ha de ser correctamente 
diseñada y construida. 
• Barrera 5: Conocimiento de los procesos químicos, físicos y biológicos que 
tienen lugar en el vertedero. 
• Barrera 6: Uso adecuado, mantenimiento y monitorización del vertedero a largo 
plazo. Son fundamentales los siguientes aspectos: monitorización continua de 
los lixiviados (pudiendo detectarse un funcionamiento incorrecto del vertedero), 
operar el vertedero de manera que se favorezcan los procesos de estabilización 
de los materiales depositados, monitorización continua de las aguas subterráneas 
circundantes para verificar que no existen fugas de lixiviado hacia los acuíferos 
cercanos. 
• Barrera 7: Plan de Emergencia. Se ha de preparar un plan de emergencias que 
minimice los daños causados en caso de fugas de lixiviado o comportamiento 
inesperado del vertedero.  
 
 En el caso de las barreras 2, 3, 4 y 5 se hace necesaria la realización de 
experimentos de transporte de solutos a través de diferentes materiales arcillosos que 
permitan obtener parámetros para la modelización del comportamiento geoquímico de 
dichas arcillas y de ese modo conocer los procesos ocurridos en dichas instalaciones.  
 
Los lixiviados son los residuos líquidos generados por la infiltración de agua a 
través del vertedero en la etapa de explotación y por la degradación de la materia 
orgánica (Renou y col., 2008; Christensen y col., 2010). Los lixiviados presentan las 
siguientes características (Rowe y col., 1995; Pivato y Raga, 2006; Renou y col., 2008):  
 
• Valores de pH próximos a 6 para los vertederos jóvenes y más básicos 
(~9) para los vertederos maduros. 
• Elevadas concentraciones de solutos inorgánicos (especialmente NH4
+ y 
NaCl). 
Capítulo I 
 
 
 
7 
 
  
• Concentraciones variables de solutos orgánicos como ácidos orgánicos 
de bajo peso molecular, mezclado con fases no acuosas emulsionadas o 
partículas en suspensión de carácter orgánico. 
 
 Las características de un lixiviado de RU dependen de un gran número de 
factores entre los que se incluyen la composición de la basura, la edad de la misma, la 
tecnología del vertedero, las condiciones climáticas de la zona y la formación geológica 
del área (Chian y DeWalle, 1977; Vadillo y col., 1999; Christensen y col., 2001; 
Williams, 2005; Renou, y col., 2008). Un ejemplo de las relaciones es la fuerte 
vinculación encontrada entre la composición mineralógica de la arcilla y la atenuación 
del lixiviado, más concretamente la atenuación del NH4
+ (National Groundwater and 
Contaminated Land Center, 2003; Manning y Hutcheon, 2004).  
 
 Los lixiviados presentan una importante concentración de materia orgánica que 
es degradada por la acción de los microorganismos, lo que se produce en cinco etapas 
sucesivas: hidrólisis/degradación aeróbica, hidrólisis y fermentación, acetogénica, 
metanogénica y oxidación (Williams, 2005).  
 
 En la etapa de hidrólisis/degradación aeróbica, la degradación de la materia 
orgánica se produce en presencia de oxígeno, por tanto, los microorganismos existentes 
en esta etapa son de tipo aeróbico, los cuales, a partir del oxígeno disponible y una 
porción de la materia orgánica producen hidrocarburos simples, dióxido de carbono, 
agua y calor (Figura 1. 2). La duración de esta etapa es de días o semanas, en función de 
la cantidad de oxígeno disponible, lo que depende de la cantidad de aire atrapado entre 
los residuos, el grado de compactación de los mismos y lo rápido que se haya producido 
el proceso de sellado del vertedero. Es una etapa exotérmica donde se pueden alcanzar 
temperaturas de 60-70ºC (Owen y Manning, 1997; Kjeldsen y col., 2002; Williams, 
2005). 
 
 La segunda y tercera etapa (hidrólisis y fermentación y acetogénesis) se 
caracterizan por la ausencia de oxígeno, por tanto, los microorganismos de estas etapas 
son de tipo anaeróbico. Los carbohidratos, las proteínas y los lípidos son hidrolizados a 
azúcares que son, posteriormente, transformados en dióxido de carbono, hidrógeno, 
amonio y ácidos orgánicos (Figura 1.2). El lixiviado generado en esta etapa contiene 
altas concentraciones de nitrógeno amoniacal y el principal ácido orgánico es el acético. 
Además, si las concentraciones de SO4
2- son elevadas, tiene lugar la degradación de la 
materia orgánica por sulfato-reducción bacteriana, de tal forma que se consume el anión 
sulfato y el acetato disponible para dar lugar a H2S (Owen y Manning, 1997; Kjeldsen y 
col., 2002; Williams, 2005). La presencia de ácidos orgánicos genera una solución ácida 
que puede llegar a pH inferiores a 4. 
 
 La metanogénesis corresponde con la etapa final de la degradación anaeróbica 
del lixiviado, donde los microorganismos metanogénicos convierten el CH3COO
- y H2 
generados en las etapas anteriores, en gases como CH4 (60% del gas generado) y CO2 
(40%) (Figura 1.2). Por tanto, en esta etapa disminuye la concentración de los ácidos 
orgánicos y aumenta el pH del lixiviado (Williams, 2005). La duración de las últimas 
etapas puede llevar varios años y representar lapsos temporales esenciales en la 
generación y estabilización de los lixiviados. 
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En la última etapa, la oxidación, nuevos organismos, esta vez aeróbicos, 
transforman el metano residual en dióxido de carbono y agua (Figura 1.2) (Kjeldsen y 
col., 2002; Williams, 2005; Renou y col., 2008). 
 
MATERIA 
ORGÁNICA
Hidrólisis  / 
degradación 
aeróbica
Hidrólisis  y 
fermentación
Acetogénesis
Metanogénesis
Oxidación
CO2, H2O
Ácido s orgánicos
CO2, H2O, H2
Nitrógeno amoniacal
Ácido  acético
CO2, H2
CH4, CO2
CO2
PROCESOS
GASES
 
Figura 1.2: Etapas de degradación de la materia orgánica en los vertederos. (Modificada de: 
Williams, 2005). 
 
 A continuación se presenta una tabla resumen del estudio de lixiviados 
correspondiente a vertederos de distintas partes del mundo (Tejero y col., 1991; Owen y 
Manning, 1997; Vadillo y col., 1999; Meju, 2000; Çeçen y Çakiroğlu, 2001; El-Fadel y 
col., 2002; Nanny y Ratasuk, 2002; Tatsi y Zouboulis, 2002; Marttinen y col., 2003; 
Chofqi y col., 2004; Statom y col., 2004; Zaïri y col., 2004; Mohammadzadeh y col., 
2005; Banar y col., 2006; Mor y col., 2006; Lobo y Tejero, 2007; Spagni y col., 2007; 
Sanchez-Chardi y Nadal, 2007; Shouliang y col., 2008; Kulikowska y Klimiuk, 2008; 
Renou y col., 2008; Salem y col., 2008; Swati y col., 2008; Depountis y col., 2009: 
Morillas y col., 2009). Se han recogido la media de los valores de algunos parámetros de 
interés, como pH, conductividad, Demanda Biológica de Oxigeno (DBO), Demanda 
Química de Oxigeno (DQO), DBO/DQO, NH4
+ y Cl-. Gracias a estos estudios se puede 
clasificar a los lixiviados en tres grandes grupos dependiendo de la edad del vertedero al 
que pertenecen: jóvenes (0 – 5 años), mediana edad (5 – 10 años) y viejos (> 10 años) 
(Renou y col., 2008).  
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Tabla 1.1: Composición de lixiviados (valores medios). 
 
Edad del 
vertedero 
pH Conductividad 
(ms/cm) 
DBO 
(mgO2/l) 
DQO 
(mgO2/l) 
DBO/DQO NH4
+ 
(mg/l) 
Cl- 
(mg/l) 
Joven 7,0 15,6 13001 25150 0,49 3473,2 3467,87 
Media edad 7,4 17,9 2621 7514 0,67 2165,5 3486,66 
Viejo 7,7 13,2 2181 6409 0,24 776,2 3371,50 
Edad del 
vertedero 
Redox 
(mv) 
Temperatura 
(ºC) 
Sólidos en suspensión 
(mg/l) 
Sólidos disueltos 
(mg/l) 
Joven 60 19,0 1888 16204 
Media edad 85 22,8 772 32260 
Viejo 208 16,1 704 6804 
 
 Como se aprecia en la Tabla 1.1, los parámetros DBO, DQO, NH4
+ y 
conductividad presentan valores más altos en los lixiviados procedentes de vertederos 
jóvenes que en los de más de 10 años. Por el contrario, pH y potencial redox, aumentan 
con la edad del vertedero. Las concentraciones de Cl- se mantienen constantes. (Tabla 
1.1). 
 
 El parámetro DBO/DQO es utilizado como indicador de la fase de degradación 
de la materia orgánica en la que se encuentra el lixiviado (Kjeldsen y col., 2002; Renou 
y col., 2008). Los valores altos de esta relación corresponden con lixiviados de las 
etapas anaeróbicas iniciales mientras que valores más bajos se vinculan con la etapa 
metanogénica de la degradación de los lixiviados (Tabla 1.1).  
 
 Para finalizar esta introducción sobre los RU se debe destacar que los 
contaminantes presentes en los lixiviados se pueden clasificar en cuatro grandes grupos: 
macrocomponentes inorgánicos, materia orgánica disuelta, compuestos orgánicos 
xenobióticos y metales pesados. 
 
Los macrocomponentes inorgánicos se detectan en altas concentraciones y 
juegan un papel muy importante en reacciones redox: NH4
+, Cl-, K+, SO4
2-
, Ca
2+, Mg2+, 
Fe2+ y Mn2+ (Christensen y col., 2001; Kjeldsen y col., 2002). La concentración de estos 
iones está en función de la fase de degradación de la materia orgánica. Por ejemplo, el 
Ca2+, Mg2+, Fe2+ y Mn2+, ostentan bajas concentraciones en la etapa metanogénica 
debido a los altos pH característicos de esta fase de degradación de la materia orgánica 
y el SO4
2- también se sitúa en bajas concentraciones en la misma etapa debido a los 
procesos de sulfato-reducción (Kjeldsen y col., 2002). El catión mayoritario presente en 
los lixiviados es el NH4
+, siendo detectado incluso en vertederos antiguos de más de 50 
años de edad (Kjeldsen y col., 2002; Kulikowska y Klimiuk, 2008; Renou y col., 2008). 
En cuanto a los aniones, el Cl- es el anión mayoritario, ya que se detectan altas 
concentraciones del mismo durante toda la vida del vertedero (Tabla 1.1) 
 
La materia orgánica disuelta en un lixiviado está compuesta por una gran 
variedad de productos de degradación orgánica que van desde ácidos volátiles (acético, 
propiónico y butírico) hasta ácidos fúlvicos y compuestos húmicos (Christensen y col., 
2001; Kjeldsen y col., 2002; William, 2005). En la degradación de la materia orgánica 
se produce la destrucción de polímeros seguida de una fermentación, para generar 
acetato (Owen y Manning, 1997), por dicha razón, los ácidos orgánicos de bajo peso 
molecular son los mayoritarios en lixiviados maduros.  
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Los compuestos orgánicos xenobióticos más comunes son los del grupo de los 
hidrocarburos monoaromáticos (benceno, tolueno, etilbenceno y xileno) e hidrocarburos 
halogenados (Christensen y col., 2001; Kjeldsen y Christensen, 2001). Estos 
compuestos orgánicos han sido ampliamente estudiados debido a su efecto nocivo en 
ecosistemas acuáticos y su facilidad de determinación en matrices como la de los 
lixiviados (Kjeldsen y col., 2002).  
 
Por último, los metales pesados suelen encontrarse en bajas concentraciones 
debido a los altos pH de los lixiviados (Christensen y col., 2001; Kjeldsen y col., 2002), 
incluso a concentraciones más bajas que las exigidas por los estándares de agua potable 
de Estados Unidos de América (Kjeldsen y col., 2002). Solo en el caso de lixiviados 
jóvenes, donde los pH son más bajos, puede existir una mayor concentración de metales 
pesados debido al alto grado de solubilidad de los mismos a esos pH, causados por la 
producción de ácidos orgánicos (Kulikowska y Klimiuk, 2008). Las fases más comunes 
que controlan la solubilidad de Cu, Zn, Pb, Cd y Fe son malaquita (Cu2(OH)2CO3), 
smithsonita (ZnCO3), cerusita (PbCO3), otavita (CdCO3) y siderita (FeCO3), 
respectivamente (Mostbauer, 2003). 
 
En la realización de esta Tesis Doctoral se han utilizado varios lixiviados de 
diferente pH y composición química. Incluyendo, un lixiviado ácido correspondiente a 
un lixiviado de la etapa acetogénica de la degradación de la materia orgánica y un 
lixiviado de pH básico con las características de un lixiviado maduro (<10 años), 
característico de la fermentación metanogénica (Ferry, 1992), con altas concentraciones 
de NH4
+ y Cl- y con predominio de ácidos orgánicos de bajo peso molecular 
(principalmente CH3COO
-) (Owen y Manning, 1997). No se le han incorporado metales 
pesados, debido a la estabilidad de los mismos a pH básicos (Christensen y col., 2001; 
Kjeldsen y col., 2002). 
 
1.2. Las arcillas. 
 
 El término arcilla hace referencia a la composición mineralógica de los 
materiales. Los minerales de la arcilla son filosilicatos en su mayor parte, cuyas 
propiedades físico-químicas dependen de su estructura y tamaño de partícula. En este 
sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un tamaño de grano inferior a 
2µm. Así todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas arcillas si se encuentran 
dentro de dicho rango de partícula, incluso minerales no pertenecientes al grupo de los 
filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.) pueden ser considerados materiales arcillosos 
cuando están incluidos en un sedimento y su tamaño no supera 2µm (Grim, 1968; 
Velde, 1992; Dana, 1997; Drever, 1997; Sposito y col., 1999; Bergara y Lagaly, 2006; 
Murray, 2006).  
 Las arcillas son constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y 
sedimentos debido a que, en su mayor parte, coinciden con productos finales de la 
meteorización de los silicatos que, formados a mayores presiones y temperaturas, en el 
medio exógeno se hidrolizan (Grim, 1968; Velde, 1992; Drever, 1997).  
 Las aplicaciones de estos minerales o de estas mezclas mineralógicas en el 
campo ambiental resultan variadas: depuración de líquidos, absorción de olores, 
aislamiento de residuos industriales, etc.  
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 En esta Tesis Doctoral, las arcillas objeto de estudio son arcillas convencionales 
cuyo uso es fundamentalmente la fabricación de cerámicas estructurales o de 
construcción. En su composición predominan filosilicatos de tipo ilita o caolinita, con 
cantidades menores de filosilicatos de los grupos esmectita y clorita. 
 
1.2.1. Ilita y caolinita como patrones estructurales de los filosilicatos en tamaño arcilla. 
 
 Tanto la caolinita como la ilita son minerales de la arcilla muy frecuentes. 
Representan a las dos estructuras principales de los filosilicatos: los filosilicatos 1:1 y 
los filosilicatos 2:1. Ambos están constituidos por estructuras laminares donde el óxido 
de silicio se polimeriza en dos dimensiones formando lo que se conoce como capas 
tetraédricas. Los oxígenos situados en los vértices de los tetraedros (no coordinados con 
otro átomo de silicio), forman parte del entorno de coordinación octaédrico de otro tipo 
de átomos, generalmente aluminio, magnesio y hierro (Grim, 1968; Drever, 1997; 
Sposito y col., 1999; Brigatti y col., 2006).  
 
 La estructura 1:1 consiste en la alternancia de una capa tetraédrica (T) y otra 
octaédrica (O) (T-O..T-O) (alumínica en el caso de la caolinita (Figura 1.3)). Mientras 
que la estructura 2:1 consiste en la repetición de una estructura en la que dos capas 
tetraédricas, enfrentadas por los vértices de oxígeno no compartidos entre silicios, 
atrapan átomos de Al3+, Mg2+, Fe2+ o Fe3+ (T-O-T...T-O-T).  
 
 
 
Figura 1.3: Repetición de dos unidades estructurales 1:1 de caolinita (Al2Si2O5(OH)4). 
 
 En el caso de la ilita, parte del Si4+ de la capa tetraédrica está sustituido por Al3+. 
Esto hace que se genere un defecto de carga permanente que se compensa normalmente 
con la intercalación de K+ entre las láminas T-O-T (Figura 1.4), siendo la dimensión de 
esta estructura en la dirección c de 10 Å o ligeramente inferior. En caso de aumentar 
mucho el tamaño de los cristales, se hablaría de micas.  
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Figura 1.4: Esquema de la estructura de los filosilicatos 2:1 comparando la ilita (K
+
) con las 
esmectitas (caso de la beidelita con Na
+
, Ca
2+
 y Mg
2+
 como cationes hidratados 
intercambiables). 
 
 Desde un punto de vista de la química de las superficies existe una diferencia 
notable entre caolinita e ilita. Los cristales de ilita se unen de forma iónica mediante la 
compensación de carga que ejerce el K+ entre dos láminas. Sólo existen superficies 
hidroxiladas en los bordes de los cristalitos perpendiculares a las láminas. En el caso de 
la caolinita existen interacciones de fuerzas de Van der Waals entre los hidroxilos que 
terminan la capa octaédrica, O, y la siguiente capa tetraédrica, T.  
 
 Dependiendo del grado de sustitución que exista de Al3+ por Si4+ en la ilita, el 
defecto de carga puede ser de diferente magnitud, llegando el caso de que la atracción 
en la lámina por el K+ sea lo suficientemente débil como para poder intercambiarse con 
otro catión disuelto en el agua en los poros circundantes. Esto da lugar a cierta 
capacidad de intercambio de cationes interlaminares.  
 
 En el caso de la caolinita sólo intercambia iones si el pH de la suspensión es 
suficientemente ácido (las terminaciones de hidroxilos se pueden protonar y cargarse 
positivamente (adsorben aniones); o carácter básico (se desprotona el hidroxilo y se 
carga la superficie en signo negativo: puede adsorber cationes)). Esto último no es 
frecuente ya que la caolinita no es estable en ambientes básicos que se caracterizan por 
tener concentraciones altas de sílice. Las condiciones de pH básicas favorecen la 
formación de filosilicatos con mayor proporción de silicio como los 2:1. En cualquier 
caso, la caolinita ostenta una carga superficial cuyo signo y magnitud depende del pH, 
mientras que la ilita presenta carga permanente, aunque está contrarrestada por cationes 
fijos que no se pueden reemplazar. Su capacidad de interacción (adsorción de iones) 
depende de la magnitud del área superficial y no tiene tanta dependencia con el pH 
como la caolinita (Brigatti y col., 2006).   
Al
K+
H2O
: Na+
Ca2+
Mg2+
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1.2.2. La esmectita como patrón de las reacciones superficiales de los minerales de la 
arcilla. 
 
 Si el grado de sustitución de Al3+ por Si4+ en una estructura de tipo ilita es muy 
bajo, la atracción de las láminas por los cationes interlaminares se debilita. Esto 
posibilita que entren otros cationes solvatados con moléculas de agua. Estos cationes  
son intercambiables por otros en disolución (Figura 1.4). Si predominan este tipo de 
superficies interlaminares en el mineral, éste filosilicatos se clasifica dentro de otro 
grupo denominado grupo de las esmectitas, que experimentan aumento de volumen 
cuando se hidratan (componentes hinchables). Estos minerales, dado el incremento 
importante de superficie reactiva ligada a la región interlaminar, intensifican en los 
materiales arcillosos la capacidad de intercambiar cationes y confiere plasticidad y 
capacidad de hinchamiento. La propiedad está estrechamente ligada con la baja 
permeabilidad de los materiales y por tanto, es de gran importancia en la función de 
barrera que ejercen los materiales arcillosos (Grim, 1968; Brigatti y col., 2006; Murray 
2006). 
 
 Las propiedades de las arcillas del grupo de la esmectita justifican la definición 
de los minerales de la arcilla como materiales porosos “nanoestructurados” con espacios 
interlaminares confinados. Esto hace que, desde el punto de vista de sus propiedades 
funcionales, sean de interés para muchos campos científicos (Adams y McCabe, 2006; 
Carretero y col., 2006; Churchman y col., 2006; Czurda, 2006; Harvey y Lagarly, 2006; 
Murray, 2006; Nir y col., 2006; Pusch, 2006; Ruiz-Hitzky y Van Meerbeek, 2006). 
Como prueba de ello se puede elaborar una tabla en la que se indican disciplinas 
científicas y algunos ejemplos de aplicaciones de estos minerales (Tabla 1.2).  
 
Tabla 1.2: Ejemplos de disciplinas y aplicaciones en las que intervienen minerales de la arcilla. 
 
Disciplina Ejemplos de aplicación 
Química Analítica 
Intercambio catiónico, cromatografía, 
filtración, decoloración 
Físicoquímica Soportes de nucleación 
Química industrial 
Catálisis, absorbentes, detergentes, pinturas, 
adhesivos, aditivos para papel, espesantes, 
lubricantes 
Ciencias ambientales 
Purificación de aguas, tratamiento de lodos, 
barreras químicas y de impermeabilización. 
Ciencia de materiales Cerámicas, cementos, fibras, composites 
Petroquímica, Geología, Edafología 
Extracción de petróleo, cracking, 
emulsiones, flotación, porosidad. 
Farmacia, Alimentos, Piensos, productos de 
consumo 
Vehículo de principios activos, clarificación 
de bebidas, cosméticos 
 
El papel clave que juegan las arcillas como coloides surge de la enorme 
superficie de contacto (interfase) entre las partículas y otra fase, gaseosa o líquida 
(Lagaly, 2006). Las interacciones entre las dos fases pueden ser de carácter físico 
(adsorción de gases o absorción de líquido en los poros) o químico (interacción de 
especies químicas con lugares específicos en la superficie). 
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Desde el punto de vista tecnológico y ambiental es de especial importancia la 
interacción de las partículas con el agua y los solutos de la disolución acuosa (Pusch, 
2006). La interacción con el agua marca el comportamiento de estos materiales en 
cuanto a propiedades como la viscosidad de suspensiones, la plasticidad, y el 
hinchamiento. La interacción con la disolución acuosa implica hablar de la adsorción-
retención de especies acuosas como mecanismo esencial para describir el transporte de 
solutos (contaminantes) en el suelo. No obstante, para explicar cualquiera de las 
propiedades aludidas no se puede soslayar la interacción entre el agua, los solutos y las 
propias características de la química superficial de las partículas. A continuación se 
resumen los parámetros y mecanismos más relevantes que marcan el comportamiento 
físico-químico de las arcillas. 
 
1.2.3. Tamaño y forma de las partículas: porosidad y superficie específica de los 
minerales de la arcilla. 
 
El origen del pequeño tamaño de partícula de los filosilicatos se encuentra en la 
distorsión que se produce en el acoplamiento entre las capas tetraédrica y octaédrica, lo 
que no permite un desarrollo normal del crecimiento cristalino. La distorsión se 
minimiza cuando existe un alto grado de sustitución de Al3+ por Si4+ en la capa 
tetraédrica, tanto para estructuras dioctaédricas como para estructuras trioctaédricas. 
Este hecho explica el desarrollo cristalino de las micas. Por otra parte, los filosilicatos, 
presentan un elevado grado de heterogeneidad en cuanto a su composición química en 
la escala de la estructura laminar. La mayor parte de ellos se originan en la alteración 
superficial de las rocas y reflejan la propia heterogeneidad del entorno mineralógico 
donde se formaron, lo que limita el crecimiento cristalino pudiendo alcanzar una fase 
homogénea (Grim, 1968; Brigatti y col., 2006). 
 
Las partículas elementales o cuasicristales de arcilla consisten en un apilamiento 
coherente de estructuras laminares básicas, 1:1 ó 2:1. El número de láminas apiladas 
oscila entre una y varias decenas. Las partículas de arcilla al menos desarrollan una 
dimensión en el rango coloidal que suele coincidir con el espesor de los apilamientos, 
de forma que sus hábitos presentan una gran asimetría y se manifiestan como fibras, 
cristales tabulares o cristales laminares (Figura 1.5). 
 
 
Figura 1.5: Hábitos comunes en los filosilicatos. 
 
Las partículas de arcilla forman agregados que se distinguen por la forma y el 
ordenamiento de las partículas que los forman, así como por su disposición espacial, 
(001)
(001)
(001)
(1ī0)
(110)
(010)
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que determina la microestructura de las arcillas. De esta manera se distinguen tres tipos 
de poros (Figura 1.6) (Touret y col., 1990; Ramírez, 2000): 
 
• Microporos (entre 5 y 10Å): Intracristalinos o poros dentro de las 
láminas estructurales. 
• Mesoporos (entre 10 y 500Å): Interpartícula o definidos por las láminas 
estructurales. 
• Macroporos (> 500Å): Interagragados o correspondientes a los espacios 
vacíos que dejan los agregados. 
 
 
Figura 1.6: Tipos de poros en arcillas. A: Detalle de una partícula formada por 8 láminas 
estructurales. B: Detalle de un agregado formado por la asociación de varias partículas. C: 
Representación esquemática de una asociación de agregados (Touret y col., 1990; Modificada 
por: Ramírez, 2000) 
 
 
Los poros intracristalinos son característicos de las esmectitas ya que dentro de 
las arcillas son las únicas que contienen cationes hidratados en la región interlaminar. 
Esto permite su intercambio por otros cationes en disolución acuosa y el acceso de 
gases o de moléculas polares a la región interlaminar. En el caso de la sepiolita existen 
poros intracristalinos asociados a los canales estructurales paralelos al desarrollo de las 
fibras. Sin embargo, el acceso a estos canales es mucho más limitado (Bourg y col., 
2003; Murray, 2006; Pusch, 2006). 
 
En función de la distribución y naturaleza de los poros se definen dos tipos de 
superficie en las arcillas: superficie interna y superficie externa. La primera limita los 
poros intracristalinos mientras que la segunda es la porción de superficie asociada a los 
poros interpartícula (Bourg y col., 2003; Michot y Vilieras, 2006). En la práctica, la 
suma de las dos equivale a la superficie total.  
 
La superficie interna oscila entre 800 y 1000 m2/g para esmectita y sepiolita, 
respectivamente. La superficie externa, es más pequeña y varía generalmente entre 20 y 
80 m2/g para caolinita, ilita y esmectita, y entre 150 y 300 m2/g para paligorskita y 
sepiolita. No obstante, en materiales constituidos por esmectitas trioctaédricas de tipo 
estevensita o saponita se pueden medir superficies externas hasta de 300 m2/g. El área 
superficial externa se mide generalmente por adsorción física de N2 gas. 
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Las partículas de arcilla pueden exponer dos tipos de superficies: la superficie 
basal asociada al plano de apilamiento de las láminas y la superficie de borde, vinculada 
con la terminación de los cuasicristales en la dirección perpendicular a las láminas. En 
las superficies basales se puede distinguir entre superficies siloxano y superficies 
hidroxilo. Las superficies siloxano consisten en un plano de oxígenos basales ligados a 
los tetraedros de silicio conformando anillos hexagonales. Las superficies hidroxilo 
consisten en un plano de terminaciones hidroxilo. La caolinita, al ser una estructura 1:1, 
presenta una superficie hidroxilo en un plano y una superficie siloxano en el plano 
opuesto. Por otro lado, los filosilicatos 2:1, ilita y esmectita, contienen superficies 
siloxano en ambos lados (Grinm, 1968; Sposito y col., 1999). 
 
1.2.3.1. Carga permanente o carga laminar. 
 
 La distribución de cargas asociadas a las láminas es un factor significativo para 
entender la hidratación interlaminar de los filosilicatos 2:1. Existe una carga eléctrica 
relacionada con esta superficie originada por sustituciones iónicas en las capas 
tetraédrica y octaédrica de las láminas estructurales y distribuida de forma 
aparentemente difusa, no hay una alta densidad de carga en un punto dado de la 
superficie basal. Esta carga se denomina carga permanente o carga laminar 
(Schoonheydt y Johnston, 2006). El modelo convencional para la distribución del 
exceso de carga en la superficie basal de las láminas 2:1 se expone brevemente a 
continuación (Güven, 1992) (Figura 1.7). 
 
 
Figura 1.7: Distribución ordenada de cargas, debidas a sustituciones iónicas en capa 
tetraédrica, en la superficie basal de la lámina 2:1 de una esmectita (Güven, 1992; Modificada 
por Ramírez, 2000.). 
 
a 2a
b
catión interlaminar
oxígeno con exceso de carga -1/4 en 
el tetraedro donde Al sustituye a Si
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 En el supuesto de considerar la estructura de una hipotética esmectita 
dioctaédrica, su fórmula estructural será: (Si7.0 Al1.0) Al4 O20 (OH)4 X
+
1.0 , donde Al
3+ 
sustituye a Si4+ en capa tetraédrica y el exceso de carga negativa es compensada por el 
catión X+ (Figura 1.7). Dicho catión se localizará en la cavidad hexagonal siloxano de la 
superficie basal de la capa tetraédrica (Ramírez, 2000). 
 
 Para explicar la localización de las cargas no compensadas en los supuestos de 
sustituciones en la capa octaédrica, sirve la siguiente fórmula estructural hipotética de la 
esmectita: Si8 Al2.30 Mg1.0 O20 (OH)4 X
+
1.0, donde el Mg
2+ sustituye a Al3+. Cada uno de 
los cuatro oxígenos apicales octaédricos y de los dos hidroxilos de un octaedro con 
Mg2+ soporta un exceso de carga negativa de -1/6, que se encuentra separada del 
espacio interlaminar por los oxígenos basales del tetraedro (Figura 1.8) (Ramírez, 
2000). 
 
Las sustituciones en capa octaédrica de una esmectita provocan una 
redistribución de la carga no compensada de la lámina 2:1 sobre los oxígenos e 
hidroxilos asociados a esos huecos octaédricos, mientras que genera un campo eléctrico 
débil en la superficie basal. 
 
 
Figura 1.8: Distribución ordenada de sustituciones de M
3+
 por M
2+
 en huecos octaédricos y 
aniones (OH
-
 y O
2-
) coordinados (Güven, 1988; Modificada por Ramírez, 2000). Nota: se 
obvian los cationes octaédricos M
3+ 
 
 Se han realizado cálculos de potencial electrostático en diferentes materiales: 
pirofilita (filosilicato 2:1 sin carga laminar), montmorillonita (con carga debida a 
sustituciones en su capa octaédrica) y beidelita (con carga asociada a sustituciones en su 
capa tetaédrica). Estos cálculos se han realizado a una distacia de 0,06 nm de la 
superficie basal de los tres materiales citados. Los resultados indican que todas las 
curvas de potencial presentan máximos y mínimos relacionados con los entornos 
sustituidos (Figura 1.9). Cabe destacar que las variaciones más acentuadas se 
a 2a
b
M 2+ M 2+
M 2+
OH OH OH OH OH OH
OH OH OH OH OH OH OH OH
OH OH OH OH OH OH OH OH
anión con exceso de carga -1/6 en plano superior
anión con exceso de carga -1/6 en plano inferior
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encuentran en la beidellita (con carga debida a sustituciones iónicas en su capa 
tetraédrica) (Güven, 1992; Ramírez, 2000). 
 
 
Figura 1.9: Potencial electrostático (V) a la distancia de 0,06 nm de la superficie basal de una 
lámina neutra, con carga octaédrica y con carga tetraédrica (Güven, 1992; Modificada por 
Ramírez, 2000.). 
La “localización de la carga laminar” en ciertos oxígenos basales es la 
responsable del desarrollo de un potencial electrostático periódico en la superficie basal. 
En el caso de minerales con carga tetraédrica la interacción entre los cationes y la 
lámina cargada es más fuerte. Esto ocasiona que por encima de un determinado valor 
umbral (X+ > 1,2/(O20 (OH)4)) se produzca un enlace fuerte entre los cationes 
compensadores y las láminas 2:1, especialmente para aquellos que tienen una menor 
relación carga/radio y una baja energía de hidratación (K+, Cs+, NH4
+). Estos cationes 
pierden las moléculas de hidratación y generan un enlace permanente entre las láminas, 
de forma que dejan de ser intercambiables e impiden el acceso de gases o fluidos en esta 
interfase. Este fenómeno se conoce como colapso interlaminar y es característico de 
beidellitas de alta carga laminar y vermiculitas, dando lugar a un mineral con las 
mismas características que una ilita. 
 
1.2.3.2. Carga variable: superficie de borde. 
 
 Se llama superficie externa a los contornos de los cristalitos (bordes de las capas 
tetaédricas y octaédricas de las estructuras laminares), sin contar la región interlaminar.  
En estos bordes, perpendiculares a la dirección de apilamiento, los enlaces Si-O-Si, Al-
O-Al, Mg-O-Mg, etc., están rotos, lo que puede generar cargas eléctricas. Este potencial 
electrostático generado en los bordes de las partículas puede cambiar de signo y 
magnitud dependiendo del pH del medio, por lo que la carga formada en este caso se 
denomina carga dependiente del pH o carga variable (Ramírez, 2000) y se explica por el 
comportamiento ácido/base del sistema: 
 
Superficie - O -   ↔   Superficie - OH   ↔   Superficie - OH2
+ 
 
 Se denomina punto isoeléctrico, o punto de carga cero, a aquel pH para el cual la 
carga superficial neta es cero (no hay terminaciones cargadas). Es decir, por debajo del 
punto de carga cero la superficie está cargada positivamente; mientras que a pH 
superiores al mismo, la superficie presenta una carga neta negativa (Schoonheydt y 
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Johnston, 2006). El punto isoeléctrico es característico para cada óxido: 8,2 para el 
aluminio; 7,8 para el hierro; 12,4 para el magnesio y 2,0 para el silicio (Ramírez, 2000). 
 
 La carga laminar y la carga variable constituyen la carga total de las partículas, 
parámetro que condiciona la capacidad de intercambio de cationes y aniones en la 
arcilla. A pH = 7, la capacidad de intercambio catiónico (CIC) debida a esta carga de 
borde está próxima a 5 cmol/kg, dependiendo del tamaño de la partícula (a mayor 
tamaño, menor superficie externa). En el caso de minerales con terminaciones Mg-OH 
(sepiolita, saponita, estevensita), en un rango de pH muy amplio, la superficie de borde 
conserva cierta capacidad de adsorción de aniones. 
 
1.2.4. Interacción de las arcillas con el agua y los solutos. 
 
 Se produce la adsorción de moléculas e iones debida a la existencia de cargas sin 
compensar o lugares polares en la superficie (interna y externa) de las arcillas que 
permiten su neutralización.  
 
En el caso de la superficie externa, dicha adsorción se produce mediante un 
enlace químico específico (quimisorción), debido a la localización puntual de las cargas. 
Sin embargo, en la superficie interna se produce la adsorción de especies químicas 
cargadas o neutras polares debido a una interacción electrostática (fisisorción). De este 
modo, existe un lugar preferente para cada tipo de molécula, ion o complejo, en función 
de sus características frente a la atracción electrostática o a la quimisorción (Ramírez, 
2000). 
 
 Se definen varias posiciones de adsorción de compuestos orgánicos e 
inorgánicos en la superficie de las partículas arcillosas: 
 
 En la región interlaminar:  
• Posiciones asociadas a las sustituciones isomórficas: carga permanente 
• Superficies basales neutras polares: cavidades siloxano e hidroxilo  
• Superficies basales apolares (hidrófobas) 
• Cationes metálicos en las posiciones de intercambio catiónico  
• Moléculas de agua de solvatación de los cationes 
• Moléculas de agua estructurales (sepiolita-paligorskita). 
 
 En la región de borde: grupos silanol, aluminol y Mg-OH expuestos en la 
superficie. 
 
1.2.4.1. Hidratación e hinchamiento.  
 
 La interacción de solutos y agua con la región interlaminar afecta, en el caso de 
los filosilicatos 2:1, a su capacidad de hinchamiento. Hay dos etapas en la hidratación 
que se suceden a medida que se incrementa el contenido en agua. En primer lugar se 
produce la hidratación interlaminar o intracristalina, que consiste en la hidratación de 
los cationes interlaminares. A continuación y si la cantidad de agua aumenta, se produce 
la adsorción ilimitada de agua en la superficie interna y externa de las partículas 
fundamentales; este proceso se denomina hidratación continua u osmótica (Pusch, 
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2006). Así, la estructura 2:1 puede expandir hasta un 200 % (10-20Å) desde su estado 
deshidratado en dirección perpendicular a los apilamientos.  
 
 La hidratación de los cationes interlaminares tiene lugar en etapas (Ramírez, 
2000): 
 
  I q+ + H2O → [I(H2O)]q+     monohidrato 
  [I(H2O)] q+ + H2O → [I(H2O)2] q+    dihidrato  
  [I(H2O)n - 1] q+ + H2O → [I(H2O)n]q+   n-hidrato 
 
 La energía de hidratación de los cationes en las distintas etapas determina que 
dichos cationes formen hidratos estables y bien definidos estructuralmente con un 
número limitado, y característico para cada catión, de moléculas de agua como ligandos.  
 
 Los complejos de hidratación interlaminares se sitúan fundamentalemtne en los 
triángulos de los oxígenos basales cargados asociados a los tetraedros con sustitución 
Al3+ por Si4+ y en las cavidades siloxano (especialmente cuando la carga laminar es 
debida a sustituciones octaédricas). 
 
 Según las características químicas del catión interlaminar (relación entre carga y 
radio) el complejo de hidratación presenta un número de coordinación determinado 
(Tabla 1. 3) (Ramírez, 2000). 
 
 
Tabla 1.3: Número de coordinación y radio de hidratación dependiendo del catión 
interlaminar. 
 
Catión Radio (Å) Número de coordinación 
Li+ 0,60 3-6 
Na+ 0,95 6 
K+ 1,33 4 
Cs+ 1,69 3 
Mg2+ 0,72 6 
Ca2+ 0,99 6-10 
Sr2+ 1,13 8 
 
 Un catión con un número de coordinación 6 forma un complejo octaédrico 
generando dos capas de hidratación en la región interlaminar, mientras que un número 
de coordinación 4 condiciona la existencia de una sola capa (Figura 1.10) (Güven, 
1992).  
 
 Estos complejos de hidratación interlaminares se pueden desestabilizar cuando el 
contenido de agua en la región interlaminar aumenta por encima de dos capas de 
moléculas de agua. Por ejemplo, en el caso de las esmectitas (con catión interlaminar  
Mg2+ y Ca2+), el complejo de hidratación del catión mantiene sus enlaces de hidrógeno 
con la superficie basal de las láminas adyacentes, permitiendo la formación de pequeños 
apilamientos de 4 a 7 láminas paralelas de esmectita, llamados cuasicristales. En el caso 
de suspensiones de esmectitas saturadas con cationes monovalentes grandes (como K+ y 
Cs+) también pueden formarse cuasicristales. Sin embargo, al introducir una esmectita 
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con carga octaédrica y con Li+ o Na+ como catión interlaminar en una solución acuosa, 
la arcilla se disocia normalmente en láminas individuales separadas por una distancia de 
uno a decenas de nanómetros. Los grupos de láminas de esmectitas, en este caso, se 
denominan tactoides. Este tipo de hidratación ilimitada se produce por la diferencia de 
concentración entre la superficie de la arcilla y la solución circundante (hidratación 
osmótica). Por otro lado, cuando la carga laminar de la esmectita es debida a 
sustituciones en capa tetraédrica se forman cuasicristales estables en suspensión 
independientemente del catión interlaminar. (Ramírez, 2000). 
 
 
 
 
Figura 1.10: Configuración de complejos de hidratación externos en la región interlaminar 
(Güven, 1992 Modificada por Ramírez, 2000). 
 En resumen, el hinchamiento en los minerales esmectíticos es, principalmente, la 
hidratación de los cationes intercambiables en la región interlaminar. Otros filosilicatos, 
como la ilita no presentan capacidad de hinchamiento ya que los cationes interlaminares 
se encuentran deshidratados (Pusch, 2006). Esto es debido al fuerte enlace iónico entre 
el catión interlaminar y la superficie interna de la lámina, que presenta numerosas 
posiciones cargadas negativamente (>1,62 equivalentes de carga por celda unidad).  
 
1.2.4.2. Capacidad de intercambio catiónico. 
 
 La capacidad de intercambio catiónico (CIC) es la propiedad de reemplazar los 
cationes interlaminares (débilmente ligados a su estructura), por otros cationes 
diferentes que provienen de una solución acuosa (Sposito y col., 1999; Bergaya y col., 
2006; Bigersson y Karnland, 2009). Dicha propiedad oscila entre 80 y 150 cmol(+)/Kg 
para la esmectita y entre 5 y 20 cmol(+)/Kg para la caolinita, la ilita y la sepiolita. El 
intercambio de cationes en estos minerales se debe a la adsorción en los bordes de la 
estructura, a la existencia de heterogeneidad en la distribución de carga laminar (ilita), o 
incluso a la existencia de una pequeña proporción de sustituciones isomórficas 
(caolinita, sepiolita). 
  
 La mayor carga y el menor radio atómico del catión aumentan la preferencia por 
el mismo. De manera que se puede definir una serie que muestra la facilidad con que los 
cationes son reemplazados: Li+ < Na+ < H+ < K+ < NH4
+  << Mg2+ < Ca2+. 
 
complejo de dos capacomplejo de una capa
molécula de agua catión interlaminar lamina 2:1
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 La propiedad del intercambio iónico y las reacciones de intercambio son 
fundamentales en todos los campos de aplicación o investigación de minerales de la 
arcilla. El intercambio catiónico afecta al ciclo geoquímico de especies catiónicas, por 
lo que puede influir en la retención o migración de contaminantes catiónicos: metales 
pesados, radionucleidos, etc. Por otro lado, las propiedades físicas de las arcillas, tales 
como la viscosidad, plasticidad, compactación y retracción, dependen en gran medida 
del ion intercambiable. 
  
 Las reacciones de intercambio catiónico se pueden considerar inicialmente como 
reversibles. La reacción genérica de intercambio entre los cationes Au+ y Bv+se escribe 
como: 
 
v AXu (s) + u B
v+ (aq) ↔ u BXv (s) + v A
u+ (aq) 
 
 Sin embargo, existen datos experimentales que demuestran una significativa 
irreversibilidad o histéresis en numerosas reacciones de intercambio heterovalente, 
como por ejemplo Ca2+/Li+ (Verburg y Baveye, 1994).  
 
Finalmente, cabe destacar que los cationes intercambiables se clasifican, de 
acuerdo a los datos experimentales disponibles en la bibliografía, en tres grupos, de 
manera que el intercambio entre cationes del mismo grupo no produce histéresis 
mientras que se observa el fenómeno cuando la reacción de intercambio afecta a 
cationes de diferentes grupos. 
 
La clasificación de los cationes intercambiables se realiza de manera que las 
reacciones binarias de intercambio entre cationes de diferentes grupos sean irreversibles 
(Tabla 1.4) (Verburg y Baveye, 1994). 
 
Tabla 1.4: Clasificación de los cationes intercambiables en función de las reacciones binarias 
de intercambio entre cationes de diferentes grupos irreversibles. 
 
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 
Na+ K+ Ca2+ 
Li+ Rb+ Ba2+ 
 Cs+ Sr2+ 
 NH4
+ Mg2+ 
  Mn2+ 
  Cu2+ 
  Ni2+ 
 
1.3. Reacciones geoquímicas que tienen lugar en los materiales 
arcillosos de la base de los vertederos de residuos urbanos. 
 
 En este apartado se consideran los procesos más relevantes para estudiar la 
evolución en el tiempo de la impermeabilización y de la contención de las barreras de 
arcillas naturales. La permanencia en el tiempo de estas funciones establece la 
resistencia de la barrera arcillosa en su misión de aislar o mitigar la peligrosidad de los 
efluentes contaminantes.  
 
Capítulo I 
 
 
 
23 
 
  
 La barrera mineral arcillosa tiene como efecto principal el limitar la penetración 
del lixiviado en función de su permeabilidad y su capacidad para frenar el transporte 
difusivo. A la vez, debe tamponar condiciones químicas como la alcalinidad y el 
potencial redox para proporcionar las condiciones adecuadas para la precipitación de 
sólidos inorgánicos que actúan como matriz de inmovilización de contaminantes o para 
favorecer la degradación de los compuestos orgánicos solubilizados y por tanto, 
susceptibles de ser transportados.    
 
 Pensando en el control que puede ejercer la barrera arcillosa sobre los lixiviados 
generados y con la intención de limitar los procesos a tener en cuenta en los ejercicios 
de modelación propuestos en esta Tesis Doctoral, se pueden enumerar y evaluar los 
siguientes procesos: 
 
1.3.1. Disolución y precipitación de minerales. 
 
Las reacciones de disolución/precipitación de minerales se deben a la rotura o 
creación de enlaces de la estructura cristalina. En el primer caso, disolución, esta rotura 
de enlaces va a aportar materia al agua de poro, sin embargo, la precipitación es el 
proceso inverso (Ayora, 2008).  
 
Las leyes cinéticas de disolución de fases minerales tienen la siguiente fórmula 
general (1.1): 
 
)( GfkAr mmm ∆=          (1.1) 
 
Donde rm es la velocidad de reacción,  Am, es la superficie reactiva del mineral 
por volumen del medio poroso, km es la constante de reacción por cada mineral y 
)( Gf ∆  es la función que describe la dependencia de la velocidad de reacción con 
respecto al estado de saturación de la solución.  
 
Por convenio, si rm es negativo, se produce disolución, en el caso contrario, 
ocurre precipitación.  
 
En sentido contrario, las leyes cinéticas de precipitación de minerales consideran 
que los minerales precipitan en equilibrio químico con la solución, por tanto, las leyes 
que legislan estos procesos son de equilibrio mineral-solución (1.2): 
 
mi
c
v
ii
N
i
mmm cKX )(
1
γλ
=
Π=
        (1.2)
 
 
Donde Xm es la fracción molar de la especie en el mineral m, λm, es un 
coeficiente de actividad termodinámica, ci, es la concentración molar de la especie 
acuosa, γi es el coeficiente de actividad termodinámica de la especie acuosa i, y vmi, es 
un coeficiente de la reacción de disolución del mineral m.  
 
En general, los minerales de la arcilla y, en concreto los filosilicatos como fases 
predominantes, son muy poco solubles en medios acuosos cercanos a la neutralidad, y 
por tanto, no aportan solutos al medio aunque sí contribuyen a la regulación de 
determinadas especies disueltas en las disoluciones acuosas. Owen y Manning, (1997), 
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evaluaron la actividad de sílice y la composición de lixiviados en vertederos en la etapa 
de transición acetogénica-metanogénica. Estos lixiviados mostraban una situación de 
equilibrio con respecto a las fases de sílice más estables, cuarzo y calcedonia, y 
composiciones compatibles con la estabilidad de esmectita e illita. Estos mismos 
autores concluyeron que estos minerales regulan la concentración de K+ y NH4
+ por 
medio de sus propiedades de intercambio catiónico en una situación estable en relación 
a su química estructural. Este equilibrio sólo se perturbaría en el caso de alcanzarse 
condiciones de pH por encima de 11,5 o por debajo de 4,0 (Rozalén y col., 2009), lo que 
es improbable en el contexto de los vertederos de residuos urbanos. No obstante, quizá 
se trate de un fenómeno a estudiar en el contexto de almacenamiento de residuos 
peligrosos en los que las matrices de aislamiento esté basadas en la química del 
hormigón (pHs 11,0-13,5; Fernández y col., 2009). Sólo en estas condiciones serían 
importantes las reacciones de disolución-precipitación incluyendo silicatos. 
 
En el entorno de las composiciones de disoluciones acuosas características de los 
lixiviados de RU, las reacciones de disolución/precipitación relevantes van a estar 
ligadas a la solubilidad de compuestos moderadamente solubles como los carbonatos y 
los sulfatos. Estas fases son capaces de regular el sistema en condiciones próximas al 
equilibrio (Zhang y Nancollas, 1990). 
 
Las reacciones de disolución y precipitación de los carbonatos son función del 
pH y de la presión del CO2 (Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005). Las reacciones de 
disolución y precipitación de carbonatos, y principalmente los equilibrios de la calcita y 
de la dolomita, serán fundamentales para mantener la alcalinidad y regular el pH. En un 
menor grado, la precipitación de la siderita, mineral presente en proporciones más bajas, 
también contribuirá al control de la alcalinidad del sistema. 
 
Calcita ---- CaCO3(s) + H
+ ↔ Ca2+ + HCO3
- 
Dolomita ---- CaMg(CO3)2(s) + 2 H
+ ↔ Ca2+ + Mg2+ + 2 HCO3
- 
Siderita ---- FeCO3(s) + H
+ ↔ Fe2+ + HCO3
- 
 
Así mismo, la precipitación/disolución de los sulfatos, al igual que la disolución 
de los carbonatos, puede controlar la disponibilidad del calcio en el sistema, al 
producirse la disolución del yeso y de la anhidrita. 
 
CaSO4·(2H2O) ↔ Ca
2+ + SO4
2- + H2O 
 
 Este equilibrio está influido por la concurrencia de reacciones de óxido-
reducción, que incrementen o disminuyan su concentración, como se detallará más 
adelante. 
 
1.3.2. Reacciones de intercambio catiónico. 
 
 El proceso de intercambio catiónico implica únicamente el movimiento de los 
cationes, es decir, la entrada o salida de cationes en la arcilla (Bigersson y Karnland, 
2009) (Figura 1.11). Para describir las principales reacciones de intercambio catiónico 
se utiliza la convección de tomar Na+ como catión índice, al ser el que presenta menor 
selectividad en el intercambio (Pakhurst y Appelo, 1999). En esta Tesis Doctoral, el 
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intercambio con NH4
+
 es muy importante debido a su elevada concentración en los 
lixiviados de RU. 
 
NaX + K+ ↔ XK + Na+ 
XNa + NH4
+ ↔ XNH4 + Na
+ 
2 XNa + Ca2+ ↔ X2Ca + 2 Na
+ 
2 XNa + Mg2+ ↔ X2Mg + 2 Na
+ 
 
 
Figura 1.11: Proceso de intercambio catiónico representado por dos tipos distintos de cationes 
monovalentes. A: proceso de intercambio catiónico. B: resultado final en el complejo de cambio 
(Imagen tomada de Bigersson y Karnland, 2009). 
 
 Estas reacciones ejercen un control en el pH al influir directamente sobre la 
disolución/precipitación de los carbonatos presentes en las arcillas. Si se combina la 
reacción de disolución de calcita y la de intercambio de Na+ por Ca+2: 
 
CaCO3 + H
+ ↔ HCO3
- + Ca2+  log K25 ºC = -1,99          (Stumm, 1992) 
2XNa + Ca2+ ↔ X2Ca + 2Na
+    log K25 ºC = 2,60  (Bradbury y Baeyens, 2003) 
 
 Se obtiene: 
 
CaCO3 + H
+ +2XNa ↔ HCO3
- + X2Ca + 2Na
+    log KR = 0,61 
 
 Si además se tiene en cuenta la respiración de los microorganismos (fuente 
externa de CO2), se establece una ley que regula el pH en presencia de carbonatos y de 
un intercambiador: 
 
CO2 + H2O ↔ H2CO3   log kCO2 = -1,52 bar-1 M 
H2CO3 ↔ H
+ + HCO3
- log k1 = -6,30 
 
Al fijar una presión de CO2; log PCO2 = -3 
 
pH = 5,71 - log aNa+;  para log aNa+ = -3  a -1; pH = 8,7 a 6,7 
 
 Por tanto, la disolución de la calcita implica la incorporación del Ca2+ 
intercambiable y el desplazamiento de otros cationes que pasan a la disolución (en el 
ejemplo anterior, el Na+), con un ligero incremento de pH. Esto es importante en las 
arcillas naturales y es un proceso particularmente significativo y forzado artificialmente 
cuando se realizan extractos acuosos de arcillas para evaluar las sales que se solubilizan 
(Fernández y col., 2000). 
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1.3.3. Equilibrio con la PCO2 en un sistema abierto.  
 
 La presencia de CO2 tiene una influencia en el sistema como muestran las 
siguientes ecuaciones: 
 
Inorgánica (Calcita) ---- CaCO3(s) + CO2(g) + H2O ↔ Ca
2+ + 2 HCO3
- 
Orgánica ---- 2 CH2O ↔ CH4 + CO2(g) 
 
1.3.4. Reacciones superficiales de protonación-desprotonación y complejación 
superficial. 
 
 Son las reacciones asociadas a la superficie de los minerales de la arcilla que 
pueden ejercer también un importante control de la alcalinidad del sistema (Pakhurst y 
Appelo, 1999). 
 
≡SOH + H+ ↔ ≡SOH2+ 
≡SOH ↔ ≡SO- + H+ 
 
1.3.5. Procesos redox. 
 
 Las reacciones de oxidación y reducción tienen una gran importancia en el 
control natural de las concentraciones de O2, Fe
2+, SO4
2-, H2S, CH4, etc. Las reacciones 
redox, ocurren mediante la transferencia de un electrón de un átomo a otro (Appelo y 
Postma, 2005). Un ejemplo de estas reacciones es la reducción de los sulfatos mediante 
la materia orgánica metabolizada por bacterias.  
 
2CH2O + 2SO4
2- ↔  H2S + 2HCO3
- + H2O 
 
 La degradación de la materia orgánica se produce mediante dos pasos. El 
primero es la biodegradación, donde se consume la materia orgánica o sustrato y se 
donan electrones. El segundo paso es la incorporación de éstos en un receptor 
inorgánico de electrones (Brun y Engesgaard, 2002); que en función de una serie 
decreciente de potencial redox son: NO3
- (pasa a NO2
- o NH4
+), Fe(OH)3 (pasa a Fe
2+), 
SO4
2- (pasa a H2S) y CO2 (pasa a CH4). 
 
 Las constantes de biodegradación se expresan con la ecuación de Monod (1.3), 
(Drew y Holder, 1984; Rolle y col., 2008), la cual permite incluir catalizadores e 
inhibidores en la misma. Por ejemplo para el caso de la sulfato-reducción: 
 
  	



 



	
     (1.3) 
 
 
 
Donde:  
 es la tasa de oxidación de la materia orgánica (mol/kgw/s). 
  es la constante de reacción 
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es la concentración de materia orgánica (mol/kgw) 
	 es la concentración de sulfatos (mol/kgw) 
	 es la concentración de oxígeno disuelto (mol/kgw) 
 es una constante que indica la concentración de saturación media (mol/kgw) 
 
1.3.6. Movimiento de los aniones en la doble capa difusa. 
 
Se llama capa doble capa difusa de las arcillas a la combinación de las cargas 
negativas superficiales en las partículas de arcillas con los cationes atraídos y las 
moléculas de agua (Erzin y Erol, 2007). 
 
En relación con la teoría de la doble capa difusa, existen varios procesos que 
tienen lugar en las arcillas expansivas. Entre ellos se puede citar la exclusión aniónica, 
intercambio catiónico y presión de hinchamiento (do N. Guimaraes, 2002; Erzin y Erol, 
2007; Bigersson y Karnland, 2009). 
 
El equilibrio de iones en el agua de poro de una arcilla y una solución externa 
muy concentrada en sales tiene lugar mediante dos mecanismos (Bigersson y Karnland, 
2009):  
• Equilibrio de Donnan: implica equilibrio de cationes y aniones. 
• Equilibrio de intercambio catiónico: implica equilibrio solo de cationes 
(ya explicado en el apartado anterior). 
 
El equilibrio de Donnan (Figura 1.12) es el reparto de cationes y aniones a través 
de una membrana semipermeable para mitigar los gradientes de concentración que 
existen entro dos soluciones con distinto contenido en sales. Este proceso tiene gran 
importancia ya que es el único mecanismo en el que tiene lugar la entrada de aniones 
entre las capas de arcilla (Bigersson y Karnland, 2009).  
  
 En el caso de las arcillas expansivas, como la montmorillonita, éstas están 
cargadas negativamente, por tanto, cuando existe un gradiente de concentración entre el 
agua de poro de la arcilla y una disolución concentrada externa (por ejemplo, los 
lixiviados), los gradientes se disipan mediante un flujo de iones. La difusión de iones se 
produce de la siguiente manera. Los aniones entran en la estructura de la arcilla 
acompañados por un catión para mantener las cargas neutras. Debido a que la arcilla no 
contiene una cantidad de cationes adicional, las cargas negativas dentro de la arcilla 
serán siempre menores que las de la solución externa. A este hecho se conoce como 
exclusión aniónica (Bigersson y Karnland, 2009). 
 
Este proceso implica un aumento de la concentración de aniones y cationes en el 
agua de poro de la arcilla. 
 
El hinchamiento de las arcillas expansivas es un complejo sistema en el cual 
existe un equilibrio interno de las presiones de poro. Las arcillas expansivas están 
formadas por láminas con cargas negativas en las láminas y positivas en las uniones 
entre láminas. El balance de cargas se realiza mediante la atracción de cationes y 
moléculas de agua por las cargas negativas superficiales de las láminas de arcilla, lo que 
produce el hinchamiento de la estructura. Los extremos positivos del dipolo formado 
por las cargas positivas de las moléculas de agua causan repulsiones entre las dobles 
capas de las partículas de arcilla adyacentes (Erzin y Erol, 2007). 
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Figura 1.12: Esquema del proceso del Equilibrio Donan. A: entrada externa de aniones y 
cationes en la arcilla. B: los cationes empiezan a difundir hacia fuera de la arcilla a la vez que 
los iones externos entran. C: se alcanza el equilibrio (Imagen tomada de Bigersson y Karnland, 
2009). 
 
Normalmente, las moléculas de agua van de zonas con bajas concentraciones de 
iones (altas concentraciones de moléculas de agua) a zonas con altas concentraciones de 
iones (bajas concentraciones de moléculas de agua). Este flujo, causa el hinchamiento 
osmótico de la arcilla.   
 
1.4. Procesos mecánicos acoplados a procesos geoquímicos. 
 
Los comportamientos mecánicos e hidráulicos de las arcillas compactadas para 
fines de ingeniería se ven influenciados por variables geoquímicas. Por ejemplo, los 
minerales precipitados actúan como agentes cementantes disminuyendo el volumen de 
huecos y aumentando la resistencia del suelo (do N. Guimaraes, 2002). 
 
Entre los procesos físicos acoplados a procesos geoquímicos que tienen lugar en 
las arcillas compactadas hay que prestar una especial relevancia a los procesos de 
ósmosis debido a la exposición de la arcilla a un gradiente importante de concentración 
salina procedente del lixiviado en un RU. 
 
Alonso y col., (1990) han demostrado, con la ayuda de ensayos de succión en 
laboratorio, que cambios en la succión producen cambios volumétricos irreversibles en 
las muestras, ya que un aumento en la succión osmótica produce una retracción de la 
doble capa difusa y, por tanto, una disminución de la porosidad de la muestra.  
 
 La succión total de un suelo insaturado presenta dos componentes: la succión 
matricial y la succión osmótica (Fredlund y Rahardjo, 1993; Dao y col. 2008). La 
primera se atribuye a la acción de la capilaridad en la estructura de un suelo, la segunda 
está relacionada con el contenido de sales disueltas en el agua de poro (Rao y 
Shivananda, 2005). Por tanto, la succión total se podría calcular mediante la suma de las 
dos succiones parciales (1.4): 
 
( ) piψ +−= wa uu          (1.4) 
 
Donde: 
ψ: Succión total 
(ua – uw): succión matricial 
π: succión osmótica 
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En esta Tesis Doctoral los experimentos se han diseñado partiendo de que la 
arcilla estará saturada en agua. Entonces, la única succión que tiene lugar es la 
osmótica, que se puede estimar conociendo la actividad del agua mediante la siguiente 
ecuación (1.5): 
 
( )w
w
a
v
RT
ln1 6−−=pi           (1.5) 
Donde:  
π: Succión osmótica (MPa) 
R: Contante de los gases perfectos (8,3143 J mol-1 K-1) 
T: Temperatura (K) 
vw: volumen molar de agua (m
3/mol) 
aw: actividad del agua 
 
La succión osmótica es un parámetro a tener en cuenta en el caso de suelos 
sometidos a soluciones muy concentradas. En muchos trabajos se considera que el agua 
de poro está muy diluida y por tanto la succión osmótica es casi inexistente. Sin 
embargo, existen trabajos que demuestran que el estudio de la succión osmótica es clave 
a la hora de entender el comportamiento de los suelos (Sreedeep y Singh, 2006). 
 
 Otro factor importante es la doble estructura de las arcillas expansivas y su 
comportamiento mecánico asociado. La fábrica de una esmectita se caracteriza por 
presentar una estructura bimodal (Bourg y col., 2003), como se puede observar de los 
datos de porosímetros de intrusión de mercurio en bentonitas compactas (Lloret y col. 
2003; Sánchez y col. 2005; Villar y col., 2008). Existen dos niveles de poros: los 
macroporos (los poros entre los agregados arcillosos) y los microporos (poros entre los 
minerales activos de la arcilla que constituyen un agregado) (Figura 1.13).  
 
 
 
Figura 1.13: Esquema de la fábrica de una arcilla expansiva. Microporosidad y 
Macroporosidad. 
 
Microporo
Macroporo
Agregado 
arcilloso
Minerales 
activos de la 
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 Mecánicamente, la microestructura se comporta de diferente manera a la 
macroestructura. Lloret y col. (2003) demostraron que la macroestructura sufre 
modificaciones al incrementar la densidad seca de la arcilla, es decir, al aumentar la 
densidad seca, disminuye el volumen de los macroporos. En el caso de la 
microestructura, ésta se mantiene constante.  
 
 A nivel microestrucural los poros están saturados y es donde ocurren los 
fenómenos físico-químicos. Sin embargo, los macroporos pueden estar no saturados y 
por tanto, sujetos a la succión matricial. Aunque el complejo comportamiento de los 
microporos es independiente del comportamiento de los macroporos, existe una relación 
entre las dos estructuras. De este modo, cambios en la microestructura pueden inducir 
deformaciones plásticas en la macroestructura, lo que depende de la densidad de la 
macroestructura y de la presión ejercida (Lloret y col., 2003). 
 
1.5. Procesos físicos de movimientos de partículas. Transporte de 
fluidos. 
 
 El agua de los poros se mueve a través del material arcilloso mediante los 
mecanismos de advección, dispersión y difusión (Samper y Ayora, 1993). Los 
componentes disueltos o asociados al movimiento del agua pueden sufrir diferentes 
procesos de reacción química (ver apartado anterior). Esto condiciona la velocidad de su 
transporte con respecto al desplazamiento del agua.  
 
La difusión es el proceso por el cual la masa va de puntos de mayor 
concentración a puntos de menor concentración (Appelo y Postma, 2005; Ayora, 2008). 
Este flujo de masa se rige por la Ley de Fick (1.6): 
 
cDjdif ∇−=           (1.6) 
 
Donde j, es el flujo por unidad de superficie (mol/m2s) y D, es la constante de 
proporcionalidad o coeficiente de difusión del medio. El signo negativo indica que el 
sentido de la difusión es de disminuir el gradiente.  
 
En un medio poroso, como el caso de las muestras utilizadas para este trabajo, la 
difusión puede expresarse en función del coeficiente de difusión, Do, de la tortuosidad, 
τL, y de la porosidad del medio, η, mediante la siguiente relación (1.7): 
 
cDSj
L
LLdif ∇= 0,
1
τ
η
         (1.7)
 
 
El flujo advectivo por unidad de superficie (mol/m2s), es el transporte de solutos 
en función del flujo de agua o gas, q, y su concentración, c (Ayora, 2008). Se expresa 
mediante la siguiente ecuación (1.8): 
 
qcjadv =           (1.8) 
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Mediante el transporte advectivo, se puede estudiar la concentración a la salida 
de un flujo, c0, en un medio poroso por el cual ha pasado un caudal, q, de concentración, 
c.  
 
La advección siempre va unida a procesos de dispersión, ya que en un medio 
poroso los solutos se mueven siguiendo diferentes caminos. Existen dos tipos de 
transporte por dispersión: dispersión longitudinal, DL y dispersión transversa, DT. En el 
primer caso, la dispersión se debe a diferencias en transporte de las líneas de flujo 
alrededor de los granos. La dispersión transversal es debida a un proceso de difusión 
(Appelo y Postma, 2005). 
  
La dispersión es un fenómeno aleatorio muy semejante al de difusión, por esta 
razón, la dispersión se puede expresar también en función del gradiente de 
concentración entre dos puntos (Ayora, 2008) (1.9): 
 
cDSj
L
LLdis ∇′= τ
η 1,
          (1.9)
 
 
En la anterior ecuación el flujo dispersivo jdis,L es el flujo por unidad de 
superficie (mol/m2s) y D´ es la constante de proporcionalidad o coeficiente de 
dispersión en el medio fluido. Este último factor se puede calcular multiplicando la 
dipersividad, α, por la velocidad del agua de los poros, v (1.10): 
 
vD α=′           (1.10) 
 
En el caso de arcillas compactadas, el valor de difusión es mucho mayor que el 
de dispersión, siendo éste despreciable. Por tanto, sólo se considerará un transporte por 
difusión. 
 
 La capacidad que tiene un material natural para frenar o retardar la migración de 
un contaminante se puede expresar mediante el coeficiente de retardo (1.11). 
 
c
w
v
v
R =           (1.11) 
Donde: 
- vw es la velocidad del agua a través de un volumen de sólido poroso control 
- vc es la velocidad del contaminante a través de un volumen de sólido poroso 
control 
- R es el coeficiente de retardo 
 
 El coeficiente de retardo, R, depende de varios factores: distribución de las 
especies solubles en el agua de poros y en el sólido (constante de reparto, Kd), densidad 
aparente del medio poroso y porosidad (Krupka y col., 1999). Teniendo en cuenta estos 
factores y suponiendo que el flujo tiene lugar a través de un medio saturado (todos los 
poros del material están llenos de agua), se puede calcular R (1.12): 
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d
b K
p
R ⋅+=
ρ
1           (1.12) 
Donde: 
- ρb es la densidad aparente 
- p es la porosidad del medio (en tanto por uno) 
- R es el coeficiente de retardo 
- Kd es la constante de retardo 
 
 La siguiente ecuación representa el transporte advectivo–difusivo. Es una 
ecuación unidimensional simple donde, Ci representa la concentración de un soluto i, x 
la distancia, D el cociente de difusión, v, la velocidad y por último t, representa el 
tiempo (Drever, 1997) (1.13).  
 
±
∂
∂
−
∂
∂
=
∂
∂
x
C
v
x
C
D
t
C ii
i
i
2
2
(Términos de la reacción química)     (1.13) 
 
1.6. Simulaciones numéricas. 
 
Las simulaciones de transporte reactivo son una herramienta muy utilizada en 
estudios de medioambiente con el fin de analizar procesos acoplados de la física, 
geoquímica e incluso de la biología que tienen lugar en los distintos materiales. Entre 
estas reacciones acopladas se encuentran el transporte advectivo, el transporte difusivo, 
el transporte dispersivo y las reacciones químicas (especiación acuosa, reacciones de 
intercambio catiónico y reacciones de precipitación/disolución de fases minerales, etc.) 
(Ayora, 2008; Steefel y col., 2005). 
 
 La predicción del comportamiento de barreras arcillosas para el aislamiento de 
contaminantes a largo plazo es una tarea basada en la predicción de modelos y 
extrapolación de datos y observaciones de campo a diferentes tiempos: corto plazo, 
medio plazo y largo plazo. Para ello es necesario el uso de códigos termo-hidro-
mecánicos y geoquímicos capaces de simular los procesos que se generan en un sistema 
real. Los modelos deberían ser calibrados y validados con datos de campo (Committee 
to Assess the Performance of Engineered Barriers, 2007).  
 
 En los últimos años, diversos grupos de investigación internacionales han 
elaborado diferentes códigos capaces de modelar fenómenos de transporte reactivo, 
entre los que podemos destacar: CrunchFlow (Steefel y Yabusaki, 1996); 
TRANQUIKIN (Ayora y col., 1996), RETRASO (Saaltink y col., 1997), PRECIP (Noy, 
1998), CORE-LE (Samper y col., 1998), PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999), 
HYTEC (van der Lee y col., 2003), RAIDEN 3 (Benbow y Watson, 2004), 
RetrasoCodeBright (Saaltink y col., 2005) y  CHEPROO (Bea y col., 2008).  
 
Además, se han realizado modelos numéricos que predicen el comportamiento y 
la estabilidad de arcillosas aplicadas al aislamiento de residuos. En dichas simulaciones 
se han tenido en cuenta procesos como el intercambio catiónico, la 
precipitación/disolución de minerales, el transporte de solutos (difusión, dispersión y 
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advección), los procesos de regulación del pH, los efectos de la doble capa difusa etc. 
(Mayer y col., 2001; Yabusaki y col., 2001; Brun y Engesgaard, 2002; Islam y Singhal, 
2002; Liang y col., 2002; Morrison y col., 2002; Samper y col., 2003b; Breukelen y col., 
2004; Gaucher y col., 2004; Sánchez y col., 2005; Li y col., 2006; Ozkaya y col., 2006; 
Appelo, 2007; Appelo y col., 2010; Fernández y col., 2010;  Steefel, 2010; Cuevas y 
col., 2011). 
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2. OBJETIVOS. 
 
La presente Tesis Doctoral se basa en la obtención de parámetros experimentales 
y la implementación de soluciones numéricas que contribuyan a explicar el transporte 
de lixiviados procedentes de residuos urbanos, a través de barreras de arcilla. Para ello, 
se han estudiado arcillas de distinta composición mineralógica que cumplen los 
requisitos de permeabilidad establecidos por el RD 1481/1999. En una etapa previa se 
obtuvieron datos mediante la puesta en marcha de diseños experimentales emulando las 
condiciones de espesor de barrera y permeabilidad marcados por la normativa. De esta 
forma se han identificado distintos procesos reactivos. El principal fin de esta Tesis 
Doctoral es la obtención de parámetros en ensayos a microescala y en condiciones 
controladas, para interpretar el transporte de lixiviados en distintos espacios temporales 
y espaciales. Teniendo en cuenta esta premisa, el objetivo principal de la tesis es la 
evaluación del comportamiento geoquímico de las arcillas utilizadas como barreras 
naturales en vertederos de residuos urbanos al estar en contacto con lixiviados.  
 
 Los objetivos específicos se pueden estructurar en dos grandes bloques: 
objetivos de la etapa experimental y objetivos de las simulaciones. 
 
 Como objetivos de la etapa experimental se señalan: 
 
• Caracterización e identificación de los procesos de transporte y reacción 
observados en ensayos en columnas de arcilla de 0,5 m de espesor y 
conductividad hidráulica < 1·10
-9 
m/s. 
 
• Obtención de parámetros específicos de transporte y reacción en ensayos a 
microescala. 
 
• Caracterización de las aguas de poro de las arcillas utilizadas como 
materiales de partida. 
 
• Cuantificación de la difusión de cloruro proveniente de los lixiviados a 
través de los materiales arcillosos. 
 
• Cuantificación del proceso de intercambio catiónico en las arcillas sometidas 
a disoluciones altamente salinas. 
 
• Evaluación y descripción de los cambios texturales, mineralógicos y de 
superficie específica producidos en las arcillas compactadas. 
 
• Cuantificación de los cambios producidos en parámetros mecánicos como 
densidad y porosidad de las arcillas compactadas después de la interacción 
con lixiviados. 
 
 
 Respecto a los objetivos de simulación numérica, se destacan los siguientes: 
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• Realización de modelos numéricos de los ensayos a microescala para determinar 
los coeficientes de difusión de los solutos a través de las arcillas compactadas, 
afectadas por cambios mineralógicos y cambios en la porosidad y densidad de 
los materiales.  
 
• Validación de los modelos numéricos con la ayuda de los ensayos a escala de 
0,5 m de espesor (macroescala) y el estudio de un sondeo en un vertedero real. 
 
• Discusión de la validez de los modelos para la predicción futura de los procesos 
geoquímicos que tienen lugar en un vertedero de residuos urbanos. 
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3. MATERIALES Y MÉTODOS. 
 
 En este trabajo se han diseñado y estudiado experimentos a distintas escalas 
(ensayos de macroescala (columnas de 0,5 m de espesor de arcilla), ensayos a 
microescala (pastillas de arcilla de 2 cm de espesor) y el caso de un vertedero real) con 
el objetivo de entender el transporte de lixiviados de RU a través de barreras 
compactadas de arcillas. Las arcillas empleadas han sido siempre materiales 
convencionales usados como materias primas en la industria cerámica, muy abundantes 
y ampliamente distribuidas por la geografía nacional.  
 
 El estudio tiene su origen en el desarrollo de los ensayos a macroescala, en los 
cuales se preparan muestras de arcilla al espesor y permeabilidad de la barrera mineral 
artificial que fija RD 1481/2001. Los resultados de los mismos motivaron el diseño de 
ensayos a escala micrométrica (pastillas de arcilla compactada de 2 cm de espesor) y a 
la selección de dos de las arcillas empleadas para la realización de modelos numéricos. 
En consecuencia, se describen, en primer lugar, los distintos materiales empleados. En 
segundo lugar,  los experimentos que se han realizado y finalmente, los modelos 
numéricos utilizados. 
  
3.1. Materiales. 
 
3.1.1. Arcillas. 
 
Las arcillas ensayadas se corresponden con las procedentes de cinco yacimientos 
españoles (Ariño (Teruel), Bailén (Jaén), Carboneros (Jaén), Pantoja (Toledo) y El 
Papiol (Barcelona)) de diferentes edades geológicas y composiciones mineralógicas. El 
criterio de selección ha sido, por un lado, su procedencia, dado que pertenecen a 
grandes canteras sin problemas de reservas, y por otro, su uso, debido a que se emplean 
como materias primas de aplicaciones cerámicas en ladrillería y tejar, evitando arcillas 
de valor añadido especial (sepiolita y bentonitas). Otra característica para su elección ha 
sido su carácter expansivo. Este último factor puede descartarlas desde el punto de vista 
de su inestabilidad mecánica. Así, ninguna de las arcillas contiene más de un 20 % de 
esmectita (Cuevas y col., 2008). 
 
Según la bibliografía disponible sobre estos materiales, la arcilla de Ariño 
(Teruel) es de Edad Cretácica. Es una arcilla muy rica en caolinita (González y col., 
2005). La procedente de Bailén (Jaén) es un material del Mioceno, compuesto por ilita, 
y carbonatos (González  y col., 1998). La extraída de Carboneros (Jaén) es Triásica, rica 
en ilita (Vázquez y Jiménez-Millán, 2004). La relativa de Pantoja (Toledo) se 
corresponde con un material Mioceno compuesto, principalmente, por ilita pero que 
presenta también contenidos significativos de caolinita y esmectita (García Calleja, 
1991). Por último, la arcilla de El Papiol (Barcelona) es Pliocena, con ilita como 
mineral de la arcilla y con presencia de carbonatos (Cuevas y col., 2011). 
 
3.1.1.1. Preparación de la muestra. 
 
Se ha partido de 100 Kg de muestra seleccionada en cantera (Ver “Anexos”), los 
cuales son secados en un horno rotatorio a 60 ºC y son molidos para pasar un tamiz de 5 
mm. Los 100 Kg se han distribuido en bolsas de 20 kg, una de las cuales ha sido la 
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utilizada para cuartearla en dosis de 500 g homogéneos. Los métodos de caracterización 
y análisis de las muestras se describen en el apartado de denominado “Métodos de 
caracterización y análisis”.  
 
3.1.1.2. Fabricación y características de las barreras de arcilla compactadas. 
 
 Con las arcillas originales se prepararon pastillas de 2 cm de espesor y columnas 
compactadas de 0,5 cm de espesor, a la densidad que marca el ensayo Proctor 
modificado. Bajo estas condiciones de compactación, se determinó la permeabilidad de 
los materiales en una celda triaxial, mediante un método normalizado (MIMAM, 2003) 
en los laboratorios de geotécnica de la empresa GEOTECNIA y CIMIENTOS, S.A. 
Tomando como ejemplo los ensayos de laboratorio a microescala, primeramente se 
cuarteó la muestra homogénea de arcilla y se pesó la masa necesaria de las mismas para 
fabricar las pastillas de 80,8 cm
3 
de volumen (Tabla 3.1). En el cálculo se consideró la 
ecuación que relaciona masa, densidad y volumen (3.1). Por ejemplo, para el caso de la 
arcilla de Ariño: 
 
 
 
	



          (3.1) 
 
1.88/ 

80.8
   151.9 
 
 
Tabla 3.1: Densidad Proctor y humedad de las arcillas ensayadas. Peso de la pastilla, peso de 
la fracción arcillosa de la pastilla y peso del agua añadida para las diferentes arcillas 
ensayadas. 
 
Muestra Densidad 
Proctor 
(g/cm3) 
Humedad 
(%) 
Peso 
arcilla (g) 
Agua añadida 
(ml) 
Peso pastilla 
(g) 
Conductividad 
hidráulica 
(m/s) 
Ariño 1,88 1,19 151,9  20,2 172,1 4,0 ·10-10 
Bailén 1,85 1,79 149,5 20,2 169,7 1,9 ·10-10 
Carboneros 2,02 1,12 163,2 16,4 179,6 8,2 ·10-10 
Pantoja 1,76 1,96 142,2 22,51 164,7 1,7 ·10-10 
El Papiol 2,05 2,09 165,6 14,04 179,6 5,2 ·10-10 
 
Una vez pesada la cantidad de arcilla se procedió a la saturación en agua del 
material al 90%. Para ello consideró la humedad original de las arcillas (Tabla 3.1). 
 
Por ejemplo, suponiendo que la humedad intrínseca de la arcilla de Ariño es 
1,19%, aplicando esta proporción, en 151,9 gramos de arcilla, corresponderán a 1,80 
gramos de agua. 
 
El volumen que ocupa esta masa seca de arcilla se puede calcular teniendo en 
cuenta la densidad de las partículas sólidas (!"
#$  2.65/
) tal y como se indica 
a continuación: 
 
151.9 '
1
2.65(
 57.3  +,,  
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Por tanto, el volumen total de la pastilla menos el volumen de la arcilla seca, 
dará lugar al volumen de agua cuando está saturada: 
 
80.8 - 57.3  23.5 . +/ 0+ 1.++ , +,, 
 
 El índice de saturación de las pastillas compactas es de S=0,9. Por tanto, la 
cantidad de agua necesaria para el caso de Ariño es 22,08 g de agua. Como la arcilla 
original ya contenía 1,8 gramos de agua, se precisan 20,2 gramos de agua. 
 
Finalmente, la muestra arcillosa saturada y homogeneizada se coloca en el 
interior del molde cilíndrico de un volumen de 80,8 cm
3
 (1,9 cm de ancho y 3,5 cm de 
radio) y se compacta con la ayuda de una prensa hidráulica. De este modo se obtienen 
las pastillas compactadas de arcilla (Figura 3.1). 
 
 
 
 
Figura 3.1: Detalle  de la pastilla de arcilla. 
 
3.1.2. Lixiviados. 
 
 Con objeto de evaluar las arcillas frente distintas condiciones relacionadas con la 
evolución de los lixiviados durante el periodo de actividad de un vertedero, se han 
tenido en cuenta cuatro tipos de lixiviados.  
 
En primer lugar, un lixiviado sintético, caracterizado por una elevada carga 
orgánica y pH ácido, cuya composición se deriva de la etapa acetogénica de la 
fermentación anaerobia de la materia orgánica (Tchobanoglous y col., 1994; Owen y 
Manning, 1997) en la que el pH puede alcanzar valores próximos a 5 (Tabla 3.2: L3). 
 
En segundo lugar, se ha empleado un lixiviado real maduro, recogido en los 
colectores del vertedero de “Val en Joan” en El Garráf” (Barcelona) (Tabla 3.2: L2) 
(Cuevas y col., 2010).  
 
En tercer lugar, se ha preparado un lixiviado sintético con una composición 
similar al anterior (lixiviado “El Garraf”) donde toda la carga orgánica ha sido sustituida 
por acetato (Tabla 3.2: L1).  
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Finalmente, el lixiviado L4, corresponde con el lixiviado recogido en un 
vertedero mixto de residuos urbanos e industriales instalado desde hace 20 años en la 
región donde se ha muestreado la arcilla de El Papiol, en cuya base, desprovista de 
geomembrana se han realizado tres sondeos al objeto de estudiar los componentes 
mayoritarios de la pluma de contaminación.  
 
Tabla 3.2: Características del lixiviado ácido, el lixiviado El Garráf y lixiviado sintético tipo El 
Garráf. 
 
 
Parámetro 
 
Unidades 
 
Lixiviado 
sintético 
tipo El 
Garráf 
(L1) 
 
El Garráf 
(L2) 
 
Lixiviado 
acetogénico 
(L3) 
 
Lixiviado 
vertedero 
sobre arcilla 
de El Papiol  
(L4) 
pH  7,78 8,60 5,00 7,20 
CH3COO
-
 mol/L 0,10 0,039 0,146 0,025 
HCO3
-
 mol/L 0,15 n.d.* n.d.* n.d.* 
Cl
-
 mol/L 0,25 0,253 0,075 0,400 
NH4
+
 mol/L 0,25 0,254 0,045 0,025 
Na
+
 mol/L 0,25 0,196 0,058 0,450 
K
+
 mol/L - 0,059 0,013 0,012 
Ca
2+
 mol/L - 1,25 ·10
-4
 0,038 - 
Mg
2+
 mol/L - 0,005 0,016 0,012 
Cu mol/L - 9,45 ·10
-7
 - 2,36 ·10
-6
 
Zn mol/L - 4,89 ·10
-6
 - 4,89 ·10
-6
 
Pb mol/L - 1,01 ·10
-6
 - 2,08 ·10
-6
 
Cd mol/L - <1,78 ·10
-7
 - 1,78 ·10
-7
 
Fe mol/L - 4,83 ·10
-4
 - - 
*n.d.: no detectado. 
   
3.2. Diseños experimentales y estudios a distintas escalas. 
 
3.2.1. Ensayos en columnas de lixiviación a macroescala (0,5 m de espesor). 
 
 En el año 2005 se instalaron 20 columnas de material saturado y compacto (a la 
densidad que marca el ensayo Proctor modificado (UNE 103-501-9)) de 0,5 metros de 
espesor por 0,25 metros de diámetro. Estos experimentos emulan las condiciones 
establecidas  en el Real Decreto 1481/2001 (Figura 3.1) y se les ha denominado ensayos 
a macroescala. Las probetas utilizadas en los ensayos de macroescala eran columnas de 
metacrilato de 1 m de altura y 0,25 m de diámetro. En el diseño de las probetas se 
seleccionó este material con el fin de observar los cambios producidos en las arcillas y 
la difusión del lixiviado a lo largo del tiempo. 
 
 En el interior de las probetas se compactaron los 50 cm de los 5 tipos de arcilla 
(Ariño, Bailén, Carboneros, Pantoja y El Papiol) con la ayuda de un gato hidráulico 
mediante tongadas (Figura 3.2), realizándose 4 ensayos por cada tipo de arcilla. 
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Figura 3.2: Detalle de la fabricación por tongadas de los ensayos en columna. 
 
 Una vez compactadas las arcillas dentro de las probetas de metacrilato se 
procedió al llenado de las probetas con cuatro tipos distintos de lixiviado: agua 
destilada, lixiviado acetogénico, lixiviado sintético tipo “El Garráf” y lixiviado real “El 
Garráf (Figura 3.3, Tabla 3.2) (Cuevas y col., 2008). Sin embargo, para la realización de 
esta Tesis Doctoral, se han recopilado, estudiado y analizado los resultados de los 
ensayos citados para las cinco arcilla es contacto con L2 y L3. 
 
 
 
Figura 3.3: Ensayos de macroescala con la arcilla de El Papiol. 
 
Los ensayos correspondientes a las arcillas de Ariño, Carboneros y Pantoja  
estuvieron en funcionamiento durante 10 meses. La probeta de El Papiol, durante 6 
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meses y los ensayos de la arcilla de Bailén se desmantelaron en el año 2009, después de 
cuatro años desde su comienzo.  
 
Una vez transcurrido el tiempo de exposición al lixiviado, se procedió al 
desmantelamiento de las probetas y análisis de los lixiviados y arcillas. Para ello se 
siguieron los siguientes pasos: 
 
• Toma de muestras del lixiviado para su posterior análisis. 
• Retirada de los lixiviados y toma de muestra de la arcilla en contacto con 
el lixiviado. 
• Rotura de las probetas de metacrilato y muestreo de la arcilla a lo largo 
de toda la longitud de la probeta. 
 
Los ensayos realizados con las muestras fueron: 
 
• Determinación de la humedad en función de la profundidad. 
• Análisis químico completo de los lixiviados finales. 
• Determinación de aniones solubles en extracto acuoso 1:10 (sólido: 
líquido). 
• Determinación de la mineralogía, superficie específica y propiedades de 
intercambio catiónico en la muestra de interfase con el lixiviado y otras 
cuatro muestras en función de la profundidad en los primeros 10 cm a 
partir del contacto con el lixiviado.   
 
3.2.2. Descripción de los ensayos a microescala.  
   
Los ensayos a microescala o de difusión llevados a cabo en el laboratorio 
simulan la difusión de los solutos a través de las arcillas compactadas que se encuentran 
en la base de los vertederos de residuos urbanos. De este modo, se puede estudiar la 
idoneidad de los materiales para actuar como barreras impermeables en los vasos de 
estos emplazamientos y obtener parámetros en condiciones controladas, que permitan la 
modelación de los procesos reactivos y su validación a escalas mayores. 
 
El ensayo de laboratorio o ensayo a microescala consiste en poner en contacto 
agua y un lixiviado sintético con una arcilla saturada y compactada. Esta pastilla se sitúa 
dentro de una celda en cuyo extremo inferior se hace circular agua destilada, mientras 
que en el extremo superior transita un lixiviado sintético. No se ha considerado el 
proceso de advección, por lo que no se ha forzado a la solución a atravesar el material 
arcilloso de forma longitudinal (Figura 3.4). 
 
La celda de difusión consiste en un reactor de acero cilíndrico en cuyo interior se 
sitúa un reactor, también cilíndrico, de teflón. Las pastillas de arcilla saturadas y 
compactadas se introducen en el reactor de teflón. En la parte inferior y superior de la 
celda se colocan filtros de teflón porosos que coinciden con los orificios de entrada y 
salida de las celdas por donde se hace circular el lixiviado y el agua, lo que hace 
suponer que ambas soluciones jamás atraviesan de forma directa el material arcilloso 
(Figura 3.5). Los solutos se distribuyen por la pastilla de arcilla mediante un transporte 
difusivo, generado por la diferencia de concentración en sales del agua intersticial de la 
arcilla y de la solución muy salina del lixiviado. 
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Reactor 
de teflón
Figura 3.4: Esquema simplificado del ensayo de difusión de laboratorio
 
 
 
Figura 3.5
 
 
El ensayo consta de 
  
Fase de estabilización
inferior de la celda, tal como se muestra en la Figura 3.6
saturación de las pastillas de arcilla.
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Lixiviado
Pastilla de 
arcilla
Agua
Bomba peristáltica
Celda de 
acero
Bomba peristáltica
: Esquema detallado de la celda de difusión
tres fases: 
: en esta etapa se recircula agua destilada en el extremo 
. De esta forma se consigue la 
 
 
. 
 
. 
  
 
 
Figura 3.6: Esquema y detalle
 
Fase de difusión: durante esta etapa 
inferior de la celda y lixiviado
De este modo se observará 
 
 
Figura 3.7: Detalle
 
Fase de desmantelamiento
celda (Figura 3.8) para un posterior
de las arcillas.  
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 en la etapa de estabilización del ensayo de laboratorio
se recircula agua (At0),
, en el extremo superior de la misma (Figuras 3.4 y 3.7
la llegada del frente salino.  
 de la etapa de difusión del ensayo de laboratorio
: en esta fase se procede al desmantelamiento de la 
 estudio detallado de las propiedade
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Figura 3.8: Detalle de la etapa de desmantelamiento en la pastilla saturada después del ensayo 
de difusión. 
 
 
3.2.2.1. Ensayos de difusión de larga duración.  
 
Los ensayos de larga duración aportan información de los cambios físico–
químicos acaecidos en los materiales arcillosos en contacto con soluciones altamente 
salinas. Sin embargo, no aportan información sobre perfiles de difusión de solutos, ya 
que, al tiempo del experimento, se produce una distribución homogénea de los solutos a 
través de la arcilla.  
 
La duración de dichos ensayos ha sido de dos meses para la fase de 
estabilización y de otros dos para la de difusión. Pasado este tiempo se ha procedido al 
desmonte y caracterización de la pastilla de arcilla. 
 
Como medida de control se ha medido diariamente la conductividad en el tanque 
de agua.  
 
 Las pastillas de arcilla se dividieron en tres secciones longitudinales (Figura 3.9) 
(dos secciones de 3,25 cm de longitud y una sección central de 5,0 mm de longitud). La 
muestra central se dividió, a su vez, en dos submuestras. La primera, para calcular la 
humedad de la pastilla y la segunda, para realizar una sección pulida a estudiar por 
microscopía óptica y electrónica. Posteriormente, una de las secciones de 3,25 cm de 
longitud se dividió en cinco fracciones transversales de 4 mm de grosor numeradas del 
uno al cinco (excepto Carboneros, que se subdividió en 4 secciones de 5 mm numeradas 
del 1 al 4). La sección número uno corresponde con la fracción arcillosa en contacto con 
el lixiviado, mientras que la sección número cinco (número 4 en el caso de Carboneros) 
coincide con el material arcilloso en contacto con el agua. 
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4mm
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Figura 3.9: Esquema de la división de la pastilla de arcilla en el ensayo de larga escala de 
tiempo. 
 
3.2.2.2. Ensayos de difusión de corta duración. 
 
Los ensayos de difusión de corta duración fueron planteados con la idea de 
estudiar la entrada del frente salino a través de las pastillas de arcilla, es decir, estudiar 
los perfiles de difusión de los solutos. La duración de dichos ensayos fue de una semana 
para la fase de estabilización y una semana para la fase de difusión. Pasado este tiempo 
se procedió al desmonte y caracterización de la pastilla de arcilla. 
 
Como medida de control se ha medido diariamente la conductividad en el tanque 
de agua y se ha tomado un mililitro de muestra de dicho tanque con el fin de analizar los 
aniones disueltos.  
 
Las pastillas de arcilla se dividieron en tres secciones transversales de 0,7 cm de 
grosor. Dichas secciones fueron numeradas del 1 al 3, siendo la número 1 la sección en 
contacto directo con el lixiviado y la número 3, la adyacente al agua (Figura 3.10).   
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Figura 3.10: Esquema de la división de la pastilla de arcilla en el ensayo de corta escala de 
 
3.2.3. Ensayo de validación con la arcilla de Bailén
 
Una vez finalizados l
difusión con dos objetivos 
detectados en los ensayos anteriores 
mismos.  
 
En cuanto al primer objetivo, se utilizó un filtro de acero 
debido a que los filtros de teflón utilizados en los ensayos 
con facilidad, lo que provoca 
una bomba peristáltica, ya que la rotura de los capilares de la bomba produc
los experimentos, lo que limitaba el control de los mismos
se ha desarrollado en total 
arcilla ni en la distribución del lixiviado.
 
La arcilla seleccionada para este ensayo de validación fue Bailén, debido a su 
contenido en esmectita, carbonatos y yeso
utilizadas como materia prima. 
densidad Proctor de 11 cm de espesor y 7 cm de diámetro con la ayuda de la prensa 
hidráulica. La humedad de esta pastilla fue 
introdujo en un reactor de teflón y este último
evitar la deformación de la pastilla de arcilla.
 
Al igual que los ensayos 
etapas: estabilización, difusión
 
Durante la etapa de estabil
correspondiente a la arcilla de Bailén mediante la inyección de agua destilada por la 
parte superior del reactor dura
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tiempo. 
. 
as pruebas a microescala se realizó un último ensayo de 
prioritarios: solucionar algunos problemas experimentales 
y validar los modelos numéricos obtenidos de los 
sinterizado rígido
a microescala se deforman 
un ligero alabeado de la pastilla. Así, se ha evitado utilizar 
. Finalmente, el experimento 
ausencia de luz que no incide en ningún momento ni en la 
 
, minerales accesorios comunes
Para ello se realizó una pastilla compactada a la 
del 98% de saturación. Esta past
, a su vez, en un reactor de acero
 
a microescala, el experimento se llevó a cabo en tres 
 y desmantelamiento. 
ización se procedió a la saturación de la pastilla 
nte una semana (Figuras 3.11 y 3.12). 
 
ía fugas en 
 en las arcillas 
illa se 
 para 
  
 
 
 
 
 
Figura 3.11: Esquema de la etapa de estabilización del ensayo de validación con la arcilla de 
 
 
Figura 3.12: Detalle de la etapa de estabilización del ensayo de validación con la arcilla de 
 
En la etapa de difusión se puso en contacto el lixiviado sintético de tipo 
acetogénico (Tabla 3.2: L3
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Bailén. 
Bailén. 
) con la pastilla saturada de arcilla durante 
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77 días (Figuras 
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3.13 y 3.14). El experimento se mantuvo a una temperatura constante de 25
lixiviado se mantuvo en agitación constante. Por último, se conectó el tanque del 
lixiviado con un tanque de teflón sellado herméticamente y con un manómetro con el fin 
de medir la presión de CO2
sentido se puede afirmar que no se produjo un incremento de presión detectable 
a la presión atmosférica. 
 
 
 
Figura 3.13: Esquema simplificado 
 
En la etapa de desmantelamiento se procedió al desmonte de las celdas y 
recogida de las muestras de lixiviado y arcilla. La arcilla se dividió en 6 secciones (1 
sección de 1 cm de espesor (contacto arcilla
espesor). En el contacto arcilla
mientras que en el resto de las secciones se realizó un estudio exhaustivo de las arcillas 
(propiedades físicas, químicas y 
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 generada durante el tiempo de duración del ensayo.
de la etapa de difusión del ensayo de validación con la 
arcilla de Bailén. 
-lixiviado) y 5 secciones de 2 cm de 
-lixiviado se analizó la mineralogía de las muestras 
composición mineralógica). 
- 30ºC. El 
 En este 
superior 
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Figura 3.14: Detalle de la etapa de difusión del ensayo de validación con la arcilla de Bailén. 
 
3.2.4. Vertedero real. 
 
En el proyecto de investigación en el que se enmarca esta Tesis Doctoral, “La 
difusión de contaminantes en las barreras de vertederos urbanos y su evolución en el 
tiempo” (A113/2007/3-02.6), se realizaron varios sondeos en siete vertederos antiguos 
desprovistos de geomembrana de distintos puntos de España (GEOCISA y UAM, 2010; 
Regadío y col., 2007) donde se evaluó el comportamiento de arcillas naturales frente a 
lixiviado.  
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Se ha seleccionado uno de estos 
localización sobre una arcilla muy similar a la de El Papiol,
forma numérica el compo
vertedero a la largo del tiempo
 
Figura 3.15: Fotografía aérea del entorno del vertedero Z4V1. (Imagen tomada de 
 
 Desde un punto de vista geológico, en la zona cercana al vertedero afloran 
depósitos limosos de edad cuaternaria, 
terciarios, con presencia de arenas, areniscas, cong
zona presenta relieves suaves con cotas entorno a 
dispone, en general, en dirección NW
ámbito inmediato del emplazamiento presenta una alternancia de arcillas, areniscas y 
conglomerados. Las arenas se 
niveles de mayor contenido relativo en limos y arcillas, que constituyen la base del 
emplazamiento del vertedero
En cuanto al tipo de lixiviado, este 
residuos industriales y urbanos, desde los que se lixivia un mayor contenido salino 
inorgánico que orgánico. 
 En dicho emplazamiento, 
muestran en la Tabla 3.3. 
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vertederos (Z4V1: Figura 3.15
 con el fin de simular de 
rtamiento geoquímico de los materiales en la base del 
 (20 años).  
 
con afloramientos locales de materiales 
lomerados, limolitas y arcillas
110-130 m. La red de drenaje se 
-SE (GEOCISA y UAM, 2010)
disponen en lentejones. La zona estudiada 
 (Figura 3.16).  
vertedero ha recibido un aporte conjunto de 
 
se han realizado tres sondeos, cuyas dimensiones se 
) situado en una 
 
SIGPAC). 
. La 
. El sustrato del 
consta de 
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Figura 3.16: Perfil transversal N-S en la zona central del vertedero. (Imagen tomada de 
GEOCISA y UAM, 2010). 
 
Tabla 3.3: Espesor de los residuos y profundidad total de los sondeos realizados en el 
vertedero Z4V1. 
 
Nombre del sondeo 
 
Espesor de residuos (m) 
 
Profundidad total del 
sondeo (m) 
Z4V1S1 16,5 19,5 
Z4V1S2 14,0 19,0 
Z4V1S3 10,8 14,0 
 
3.3. Métodos de caracterización y análisis. 
 
3.3.1. Caracterización de la fase sólida. 
 
 Se ha realizado una caracterización física, mineralógica, química, y en algún 
caso mecánica, de las muestras sólidas. En la Figura 3.17 se observa un esquema 
simplificado del proceso de caracterización de las muestras. Las determinaciones en 
todos los experimentos han sido similares. Además, como indica la figura, cada una de 
las secciones de arcilla se dividió en tres submuestras (M1, M2 y M3). La primera se 
utilizó para realizar una caracterización física y mineralógica; la segunda, para 
determinar las propiedades químicas de las arcillas y la última, para calcular la densidad 
de las mismas. 
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Figura 3.17: Esquema simplificado de caracterización de las muestras
 
3.3.1.1. Humedad. 
 
La humedad de la muestra
métodos oficiales de análisis de suelos. Para 
introducen en una estufa a 110ºC durante 24 horas. Pasado ese tiempo, se pesa la 
muestra y se calcula la humedad siguiendo la siguiente expresión (3.2):
 
100(%)
13
32 x
PP
PP
w 





−
−
=
 
 
Siendo, P1, el peso del
húmeda y P3, el peso del crisol más el peso de la muestra seca.
 
3.3.1.2. Mineralogía mediante 
 
La caracterización mineralógica 
mediante DRX utilizando el método del polvo desorientado (
Reynolds, 1989). El difractometro utilizado ha sido un
analizador de grafito y radiación 
siguientes: 20 mA y 40 KV
exposición de 100 s por paso.
siguiendo la Norma Española de Cuantificación de S
ayuda del software para el tratamiento de datos DRXWIN (
 
Según esta norma 
minerales que aparecieron durante el proceso de recogida de espectros, con sus 
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 (w) (M1: Figura 3.17) se determinó 
ello, se pesan 0,5 gramos de muestra y se 
 
      
 crisol, P2, el peso del crisol más el peso de la muestra 
 
Difracción de Rayos X (DRX). 
total de las muestras se ha llevado 
Schultz, 1964; Moore y 
 PANalytical X´Pert PRO 
kα de Cu. Las condiciones de barrido han sido las 
, con un tamaño de paso de 0,016 
o
2θ y un tiempo de 
 La cuantificación de los minerales se 
epiolita (UNE- 
Primo, 1999).
se eligen las siguientes reflexiones para cuantificar los 
 
. 
según los 
 (3.2)
 
a cabo 
con 
ha realizado 
22-161-92), con 
 
poderes 
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reflectantes (Tabla 3.4). Estos poderes reflectantes son análogos a los publicados por 
Schultz, 1964. 
 
Tabla 3.4: Reflexión y poder reflectante utilizados en la cuantificación de las fases minerales. 
 
Mineral Reflexión, d (Å) Poder reflectante 
Filosilicatos 4,47 0,1 
Dolomita  2,88 1 
Feldespatos Potásicos 3,18 1 
Plagioclasas 3,24 1 
Cuarzo 4,26 0,25 
Calcita 3,03 1 
 
Esta caracterización mineralógica requiere un tratamiento previo de la muestra. 
La muestra seca (M1: Figura 3.17) se muele en un micromolino de bolas RETSCH 
MM200, en porciones de 2 g durante 10 minutos, para asegurar una molienda a tamaños 
menores de 5 micras (Ruiz de León y col., 2003). Posteriormente, se pesa 1 gramo de 
muestra en polvo y se añade 0,1 gramos de ZnO en un mortero de ágata. La adicción de 
este óxido es como patrón interno (Srodon y col., 2001). Sin embargo, a pesar de este 
patrón interno, se puede asumir un error relativo del 10% en la semicuantificación de 
los minerales.  
 
En las columnas a macroscala de 0,5m y de 6 a 10 meses de tiempo de contacto 
se estudió la fracción < 2µm, mediante la realización de agregados orientados, secos al 
aire, solvatados con glicerol y tratados a 550ºC durante 2horas, siguiendo las técnicas 
descritas en (Moore y Reynolds, 1989). De esta forma se determinaron los tipos de 
filosilicatos y su alterabilidad en ensayos de larga duración.  
 
3.3.1.3. Superficie específica mediante el método BET. 
 
La superficie específica de las muestras secas y molidas (M1: Figura 3.17) se 
determinó mediante la metodología BET (análisis de la isoterma de adsorción de 
nitrógeno gas e interpretación mediante la ecuación de Braunauer, Emmet y Teller, 
BET) en un equipo micromeritcs® GEMINI usando un programa de análisis 
estandarizado para obtener una isoterma de cinco puntos.  
 
La etapa de desgasificación previa, consiste en introducir 0,20 gramos de 
muestra en la estufa durante 20 horas a 95ºC y luego limpiar las superficies de las 
muestras con He (pureza 99.9%) a 90ºC durante 18 horas (UNE 22-164/94). Este 
proceso se realiza a 90ºC para no introducir alteraciones estructurales por 
deshidratación en la arcilla, evitando pérdidas en materiales de baja densidad (Cuevas y 
col., 1999).  
 
3.3.1.4. Extracción y determinación del agua de poro, cationes de cambio y CIC de la 
arcilla. 
 
La submuestra M2 (Figura 3.17) se divide, a su vez, en otras tres submuestras 
(M2a, M2b y M2c); la primera, para determinar el agua de poro de los materiales 
Materiales y Métodos 
 
 
 
mediante la técnica del extracto acuoso
cambio y CIC (Figura 3.18). 
 
Figura 3.18: Esquema de la caracterización química del agua de poro, cationes 
intercambiables y capacidad de intercambio catiónico de la arcilla después del 
Para la determinación del agua de poro se pesaron 3 gramos de muestra y se 
pusieron en contacto con 50 ml de agua destilada dur
posteriormente, se agita la muestra durante 24 horas en un agitador de vaivén, 
asegurando, en todo momento
varios ciclos de 10 segundos en ultrasonidos. Pasado ese tiempo, se proced
centrifugación de la muestra durante 10 minutos a 4000 rpm y se separ
y el sólido. La extracción del agua de p
disolución de minerales solubles como calcita, dolomita y yeso, por lo que los 
resultados de Ca
2+
, Mg
2+
 y SO
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 y las otras dos para medir 
 
 
duración. 
 
ante 24 horas (Figura 3.18
, que la arcilla se encontrará en suspensión mediante 
a
oro mediante un extracto acuoso supone la 
4
2-
 están sobreestimados.  
los cationes de 
 
ensayo de larga 
: M2a), 
e a la 
 el sobrenadante 
  
 
En el caso de tener muestra suficiente, además de los extractos acuosos descritos 
anteriormente, se realizó la extracción del agua de poro mediante 
consolidación a alta presión, squeezing,
caso, se fabrica una pastilla de arcilla de 70 
de teflón y está en una celda de acero. La pastilla se compacta empujando por un 
extremo, mientras que en el extremo opuesto de la 
recoge el agua de poro (Figura 3.19
 
Figura 3.19: Esquema de la 
 
Los cationes y aniones solubles del sobrenadante se analizaron por 
cromatografía iónica (HPLC Metrohm
conductividad eléctrica y el pH ayudándose en el primer caso de un electro selectivo 
(Metrohm
TM
 761 Compact IC) mientras que para el pH 
automático Orion 960. 
 
Para la extracción de los cationes 
amónico a pH 7 (Thomas, 1982
catión NH4
+
 por Ca
2+
, Na
+
arcilla y se ponen en contacto con 25 ml de acetato amónico durante 20 minutos en una 
agitador de vaivén asegurando que la muestra se encuentre en suspensión mediante un 
ciclo de ultrasonidos de 10 segundos. Pa
4000 rpm durante 10 minutos y se retira el sobrenadante en un matraz de 100 ml. Este 
proceso se realiza tres veces
XK fueron determinados 
Atómica.  
 
Para NH4
+
se utilizó el mismo procedimiento descrito arriba, pero 
acetato sódico a pH 8 en vez de a
catión Na
+
 se intercambia por el catión NH
selectivo de NH4
+
 Orion 960. 
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 a temperatura de laboratorio (25ºC). En este 
– 80 gramos que se introduce en una celda 
celda se dispone una jeringa
). 
técnica de consolidación de alta presión, squeezing.
 
TM 
882 Compact IC). Además, se determinó la 
se utilizó
de cambio se trató a la arcilla con acetato 
) (M2b: Figura 3.18). De este modo se intercambia el 
, K
+
 y Mg
2+
 del complejo de cambio. Se pesan 3 gramos de 
sado este tiempo, la muestra se centrifuga a 
. Una vez finalizado se enrasa en matraz de 100 ml. X
por fotometría de llama y X2Ca y X2Mg
cetato amónico (M2c: Figura 3.18). De este modo, el 
4
+
. XNH4 se analiza con un electrodo 
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Tras el tratamiento de la muestra con acetato sódico, el sólido se utilizó para 
determinar la Capacidad de Intercambio Catónico (CIC) de la arcilla (M2c: Figura 
3.18). Se eliminó el exceso de sal de la arcilla mediante varios lavados con etanol (hasta 
que la conductividad eléctrica de la arcilla fuera inferior a 0,02 dS/m). Después se trató 
la arcilla con una disolución de nitrato de magnesio (0,5 M) a pH 5 (con el fin de 
desplazar el Na
+
 con Mg
2+
) y se determinó la CIC a partir del contenido en Na
+
 extraído  
por fotometría de llama (metodología modificada de Rhoades, 1982). 
 
3.3.1.5. Determinación de la densidad de un suelo inalterado. 
 
La determinación de la densidad de las muestras se realizó mediante dos 
metodologías distintas: técnica de la densidad de un suelo inalterado mediante mercurio 
y técnica de la balanza hidrostática. Este ensayo se efectuó sobre las arcillas de Bailén y 
El Papiol después del ensayo de corta duración, ya que son los materiales de mayor 
contenido en esmectita (12% y 16%, respectivamente) y en consecuencia, susceptibles 
de experimentar variaciones de densidad por cambio de volumen en estos experimentos. 
De hecho, en algunos casos, al comienzo de la etapa de difusión del lixiviado, se 
generaban reajustes en el interior de la celda que provocaban fugas en el circuito, lo que 
llevó a comprobar la existencia de cambios de volumen en las pastillas generadas por el 
contacto con el lixiviado altamente salino debidos a cambios en la succión de la 
muestra. 
 
 La determinación de la densidad mediante la técnica del mercurio, consiste en 
sumergir el fragmento de arcilla en un tanque con mercurio y pesar el mercurio 
desplazado (Figura 3.20). El volumen del elemento desplazado corresponde con el 
volumen de la muestra, por lo que conociendo la densidad del mercurio y el peso del 
mismo, se puede conocer el volumen de mercurio y por tanto, el volumen de la muestra. 
 
 Esta medida se realizó cinco veces por cada submuestra y se calculó la media de 
los datos obtenidos. Sin embargo, se pudo comprobar que no es una metodología muy 
fiable ya que es difícil sumergir por completo el fragmento pequeño de muestra dentro 
del tanque de mercurio, quedando siempre burbujas de aire. 
 
A la vista de los resultados obtenidos con el método del mercurio se procedió a 
la repetición de los ensayos. En esta ocasión se utilizó el método de la balanza 
hidrostática (Figura 3.21). Para ello, la sección de arcilla se impermeabilizó con 
parafina, evitando de este modo que la muestra perdiera humedad al estar en contacto 
con la atmósfera. Suponiendo que la muestra está saturada, la parafina no puede entrar 
en los poros de arcilla ya que estos están llenos de agua. De este modo, se puede 
sumergir la muestra en agua para proceder al cálculo de la densidad mediante una 
balanza hidrostática.  
 
Al colocar el fragmento de muestra en agua, el volumen del agua desplazado 
corresponde con el volumen de la muestra, por lo que se puede determinar su densidad 
conociendo la masa. Se realizó una corrección de la densidad del suelo teniendo en 
cuenta la masa y densidad de la parafina utilizada para impermeabilizar la muestra. 
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Figura 3.20: Esquema de la técnica de medida de la densidad por el método del mercurio. 
 
 
 
 
 
Figura 3.21: Detalle de la técnica de determinación de la densidad por el método de la 
balanza hidrostática. 
 
3.3.1.6. Microscopía electrónica de barrido y análisis elemental. 
  
A través de los cortes longitudinales de las arcillas arcillosas después del ensayo 
de larga duración (Figura 3.9) se han estudiado los perfiles de elementos mayores en un 
Microscopio Electrónico de Barrido (MEB) con análisis de energías dispersivas de 
Rayos X (EDX). El equipo utilizado ha sido un PHILIPS modelo XL 30 con fuente de 
wolframio.  
 
A continuación, se observaron las láminas preparadas para el MEB (Figuras 3.22 
– 3.26). Como se aprecia en las figuras, las muestras no se caracterizan por una textura 
homogénea, si no que se distinguen fácilmente los minerales que las forman. 
 
Mercurio desplazado
Mercurio
Suelo inalterado
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Figura 3.22: Lámina de Ariño para SEM (la parte superior corresponde con la zona en 
contacto con el lixiviado, la parte inferior con el contacto agua – arcilla). 
 
 
Figura 3.23: Lámina de Bailén para SEM (la parte superior corresponde con la zona en 
contacto con el lixiviado, la parte inferior con el contacto agua – arcilla). 
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Figura 3.24: Lámina de Carboneros para SEM (la parte superior corresponde con la zona en 
contacto con el lixiviado, la parte inferior con el contacto agua – arcilla). 
 
 
 
Figura 3.25: Lámina de Pantoja para SEM (la parte superior corresponde con la zona en 
contacto con el lixiviado, la parte inferior con el contacto agua – arcilla). 
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Figura 3.26: Lámina de El Papiol  para SEM (la parte superior corresponde con la zona en 
contacto con el lixiviado, la parte inferior con el contacto agua – arcilla). 
 
3.3.1.7. Microscopía óptica. 
 
 El estudio de la fábrica de las arcillas después del ensayo de larga duración se 
desarrolló con la ayuda de un microscopio petrográfico Ortho Plan Pol Leitz. Se 
realizaron láminas delgadas de los cortes longitudinales de las pastillas según el método 
descrito por Cobeña y col., (1999). El estudio de estas láminas delgadas se llevó a cabo 
tanto con luz blanca como con luz polarizada, teniendo en cuenta factores como la 
composición mineralógica, la forma de los granos y la orientación de los materiales. 
 
 Como se puede apreciar no se ha efectuó un estudio de microscopía de las 
muestras después del ensayo de corta duración ya que como se explicó anteriormente, 
este ensayo fue realizado para describir los perfiles de difusión, mientras que la 
finalidad del ensayo de larga duración era el estudio de los cambios mineralógicos y 
texturales de las pastillas. 
 
3.3.2. Caracterización de la fase acuosa.  
 
Al finalizar el ensayo se analizaron los cationes y aniones solubles en el tanque 
del agua del extremo inferior por cromatografía iónica (HPLC Metrohm
TM 
882 Compact 
IC). Además, se determinó la conductividad eléctrica y el pH ayudándose, en el primer 
caso, de un electro selectivo (Metrohm
TM
 761 Compact IC) mientras que para el pH se 
utilizó un valorador automático Orion 960. 
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3.4. Simulación de los experimentos de difusión. 
 
Una vez finalizados los ensayos de laboratorio a microescala, se procedió al 
desarrollo de un modelo numérico que permitiera describir los procesos físicos y 
geoquímicos que ocurrían en las arcillas ensayadas y a su vez, predecir el 
comportamiento futuro de las mismas como materiales de la base de un vertedero de 
residuos urbanos. 
 
La validación de estos modelos se ha llevado a cabo con la simulación de 
ensayos a diferentes escalas: ensayos en probetas de 0,5 metros de las arcillas de Bailén 
y El Papiol, el ensayo de validación de la arcilla de Bailén y el caso de un vertedero real 
sobre la arcilla de El Papiol. 
 
3.4.1. Construcción del modelo. 
 
La construcción de un modelo numérico capaz de reproducir los datos analíticos 
obtenidos en el laboratorio se llevó a cabo con el código geoquímico 
RetrasoCodeBright (RCB) (Saaltink y col., 2005). Este programa resulta del 
acoplamiento de dos códigos distintos: CodeBright (COupled DEformormation of BRIne 
Gas and Heat Transport) y Retraso (REactive TRAnsport of SOlutes). El primer código 
es capaz de simular procesos termo-hidro-mecánicos (Olivella y col., 1996; 
Departamento de Ingeniería del Terreno, 2002) mientras que el segundo, soluciona 
problemas de transporte reactivo (Saaltink y col., 2004). Por tanto, con este código 
geoquímico se pueden predecir problemas de:  
 
• Simulación de flujo líquido o gaseoso. 
• Simulación de transporte de calor. 
• Condensación y evaporación de agua junto con sus efectos en transporte 
de calor. 
• Simulación de procesos meteorológicos como condiciones de contorno. 
• Simulación de transporte (advección, dispersión y difusión) de 
soluciones químicas en fases líquidas o gaseosas. 
• Simulación de reacciones químicas como: reacciones ácido-base, redox, 
intercambio catiónico, precipitación y disolución de minerales (tanto en 
cinética como en equilibrio), etc. 
• Cambios en la porosidad y permeabilidad de la muestra debido a 
procesos de precipitación / disolución de minerales. 
• Cambios en las propiedades de flujo debido a procesos relacionados con 
soluciones acuosas. 
 
En este estudio, se intentó solucionar problemas relacionados con los cuatro 
últimos puntos.   
 
Anteriormente al desarrollo de este modelo se realizaron varias pruebas con el 
programa geoquímico PHREEQC vs 17 (Pakhurst y Appelo, 1999), pero debido a que 
este programa no es capaz de predecir cambios en la mecánica de los materiales (como 
por ejemplo, cambios en la porosidad y succión de las muestras), se optó por la 
utilización de otros códigos geoquímicos. De igual forma, se intentaron realizar 
simulaciones con CodeBright (Departamento de Ingeniería del Terreno, 2002), pero en 
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este caso solo se podía predecir el co
con estos programas por separado no se llegaba a un estudio completo de todos los 
procesos presentes en el experimento. De ahí surgió la necesidad de la utilización de 
RetrasoCodeBright. No obstante, en el 
presentan varias pruebas realizadas con los dos programas anteriormente citados y se 
explican las limitaciones de ambos (ver 
Ensayos a Microescala”). 
 
La modelización constó de dos etapas, las cuales corresponden con las etapas del 
ensayo de laboratorio (etapa de estabilización y etapa de difusión). De tal forma, los 
resultados de simulación obtenidos en el primera etapa de estabilización son los datos 
de entrada de la fase de difusión. 
 
La simulación de la etapa de estabilización consta de 14 nodos y 13 elementos, 
de los cuales, el primero corresponde con el tanque de agua destilada, el segundo 
elemento con el filtro de teflón y el resto de los elemento
de arcilla en la pastilla (
composición química y mineralógica distinta y se ha mantenido la relación de 
volúmenes del experimento.
 
 
 
Figura 3.27: Esquema de la etapa d
 
La simulación de la etapa de difusión consta de 
los trece elementos de la simulación anterior se le ha añadido dos elementos más que 
corresponden con el segundo filtro y el 
han mantenido las propiedades hidráulicas de la simulación anterior de las celdas de 
agua, filtro y arcilla. Además, el segundo filtro presenta 
hidráulicas que el primer filtro y el tanque del lixiviado
agua destilada. 
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mportamiento mecánico de las arcillas, por lo que 
apartado de resultados de la simulación se 
apartado 5, “Resultados la Simulación de los 
 
s con las diferentes secciones 
Figura 3.27). Cada uno de estos elementos presenta una 
 
e estabilización de la simulación
de 16 nodos y 15 elementos. A 
tanque de lixiviado sintético (
idénticas
, las mismas que el tanque de 
 
. 
Figura 3.28). Se 
 propiedades 
  
 
 
Figura 3.28: Esquema de la etapa de difusión de la simulación
 
 La determinación de los coeficientes de difusión y de la porosidad de los 
materiales se realizó mediante un ajuste de las curvas de simulación
cloruro soluble después del experimento. La elección de este anión fue debida a que el 
cloruro es una sal conservativa y el único proceso que modifica su concentración en el 
agua intersticial es la difusión (
en la composición química de las arcillas, mientras que su contenido 
los lixiviados. 
 
 Por último, la simulación de los cationes de cambio se realizó calculando los 
valores de las constantes de intercambi
los datos experimentales de las arcillas originales
se introdujeron en la base de datos del programa.
 
 En el cálculo de las constantes de intercambio se tuvieron en 
siguientes reacciones de intercambio catiónico:
 
XK + Na
X NH
 X2Ca+ 2 Na
X2Mg + 2 Na
 
  
Cada una de las reacciones presentadas 
medias reacciones. Por ejemplo, en el caso de
reacciones son (Appelo, 1994
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 con los datos de 
Rowe, 1989). Además, es un anión que no está presente 
es 
o catiónico para las arcillas ensayadas a partir de 
. Una vez calculadas estas constantes, 
 
 
+
 ↔
 
XNa + K
+
                   KK/Na 
4 + Na
+
 ↔ XNa + NH4
+  
             KNH4/Na 
+ 
 ↔ 2 XNa + Ca
2+
        KCa/Na 
+ 
↔ 
 
2 XNa + Mg
2+ 
         KMg/Na 
más arriba se puede dividir en dos 
l intercambio Ca-
):  
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X2Ca ↔ 2 X
-
 + Ca
2+
                    KX2Ca 
XNa
+
 ↔ X
-
 + Na
+
                       KXNa 
 
El término X
-
, es la superficie de intercambio mientras que XNa y X2Ca son los 
cationes de intercambio que son relacionados como complejos asociados. Por tanto, la 
constante K, puede ser calculada a partir del logaritmo en base diez de las siguientes 
ecuaciones (Appelo, 1994):   
 
23446 
73 8 3446
7344 8 36
 
226 
73 8 26
72 8 36
 
272 
73
2 8 26
72 8 36
2
 
2729 
73
2 8 926
729 8 36
2
 
 
Donde; aNa+, aK+,  aNH4+,  aCa2+,  aMg2+, son las actividades iniciales o finales de 
los cationes y aXNa,  aXK,  aKNH4,  aX2Ca2+,  aX2Mg2+, son las actividades iniciales o finales 
de los cationes de cambio.  
 
 Una explicación más detallada y completa de la simulación se puede encontrar 
en el capítulo 5: “Resultados la Simulación de los Ensayos a Microescala”. 
 
  
 
 
 
 
4. Resultados  
Experimentales 
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES. 
 
Las modificaciones sufridas por las arcillas ensayadas después de los 
experimentos de laboratorio incluyeron cambios mineralógicos, en la porosidad de los 
materiales, en la composición del agua de poro de la arcilla y en el complejo de cambio. 
La realizaron de ensayos de difusión a distintos tiempos ha permitido observar la 
evolución de dichos procesos geoquímicos y físicos en las arcillas compactadas en 
contacto con soluciones altamente salinas en la base de los vertederos de residuos 
urbanos.  
 
4.1. Las arcillas naturales. 
 
Los resultados de difracción de Rayos X (DRX)  de las arcillas originales (Tabla 
4.1) muestran que Ariño es una arcilla con un porcentaje muy alto de filosilicatos (en 
torno al 75%), de los cuales, el más importante es la caolinita. Bailén se caracteriza por 
su composición de ilita y esmectita, además de poseer carbonatos en cantidades 
significativas. En el caso de Carboneros, el único filosilicato presente es la ilita, aunque 
también se encuentran carbonatos (dolomita). Los filosilicatos presentes en Pantoja son 
ilita, caolinita y esmectita en bajas proporciones. Por último, El Papiol es una arcilla 
compuesta de ilita, esmectita, clorita y carbonatos. 
 
Tabla 4.1: Distribución en (%) en peso de la composición semicuantitativa en las 
arcillas originales. 
 
 
Arcillas 
Filosilicatos  
Cuarzo 
 
Fn 
 
Fk 
 
Calcita 
 
Dolomita 
 
Otros F C I Es 
Ariño 78 64 14 <1 20 1 1 - - S: <1 
Bailén 52 7 33 12 30 1 <1 11 5 P: 1 
Carboneros 62 <1 62 - 23 <1 1 <1 12 H: 2 
Pantoja 70 11 58 1 22 5 3 <1 <1 S: <1 
 
El Papiol 
 
58 
 
- 
 
33 
 
16 
 
30 
 
1 
 
1 
 
6 
 
2 
H: 2 
Cl: 9 
F: cantidad total de filosilicatos; C: Caolinita; I: Ilita; Es: Esmectita; Cl: Clorita; Fk: Feldespato 
Potásico; Fn: Feldespato Sódico; S: Siderita; H: Hematites, P: Pirita. 
 
 
Al igual que ocurre en su caracterización mineralógica, las arcillas estudiadas 
presentan diferencias significativas en la cantidad de su agua de poro o agua intersticial. 
Las arcillas de Pantoja, Bailén y Ariño presentan un elevado contenido en sales 
solubles, mientras que El Papiol y Carboneros manifiestan aguas de poro diluidas en 
consonancia con su bajo contenido en sales solubles (Tabla 4.2). Los resultados de agua 
intersticial de la arcilla fueron extraídos mediante la técnica de consolidación a alta 
presión, llamada squeezing, a temperatura de laboratorio (25ºC). Cabe destacar que este 
agua no estuvo en contacto con la atmósfera para evitar alteración de la alcalinidad de la 
muestra.  
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Tabla 4.2: Composición del agua intersticial de la arcilla (mmol/Kgw) 
 
Arcilla Na+ K+ Mg2+ Ca2+ NH4
+ Cl- SO4
2- CE* COT** pH 
  mmol/Kgw dS/m (mg/l)  
Ariño 5,49 0,93 24,85 15,95 0,86 2,64 43,3 7,39 46,51 5,4 
Bailén 10,21 8,86 12,45 16,22 1,76 12,46 27,92 8,78 442,08 7,5 
Carboneros 8,38 1,38 3,71 3,41 0,15 6,69 5,43 2,56 98,95 7,6 
Pantoja 137,93 1,15 72,28 11,87 0,63 91,48 98,88 24,82 47,34 6,7 
Papiol 5,36 0,30 1,38 1,58 0,24 3,74 2,90 1,30 73,99 7,2 
*CE: Conductividad eléctrica 
**COT: Carbono orgánico total 
 
 La sales solubles existentes en las arcillas se evaluaron también mediante su 
determinación en un extracto acuoso 1:5. Las diferencias de estos valores con los datos 
de las aguas de poro obtenidas por squeezing están relacionadas con la disolución de 
minerales moderadamente solubles, como el yeso y los carbonatos, durante la 
realización del extracto acuoso, lo que enmascara los datos reales de algunos 
parámetros, aunque informa sobre el contenido total de sulfatos. En estos extractos 
destaca el aumento en la concentración de Ca2+, Mg2+, SO4
2- y pH de las muestras con 
respecto a las aguas de poro extraídas mediante squeezing. 
 
En cuanto a la capacidad de intercambio catiónico (CIC), los valores son 
similares para todas las arcillas ensayadas, situándose dentro del rango de 12.3 - 15.7 
cmol(+)/kg (Tabla 4.3). Las arcillas con valores más altos de CIC presentan pequeños 
contenidos en esmectita (Tabla 4.1).  
 
Tabla 4.3: Composición inicial de cationes intercambiables (cmol(+)/Kg) de las arcillas 
estudiadas, Capacidad de Intercambio Catiónico (CIC) (cmol(+)/kg) y superficie específica 
calculada por el método SBET (m
2/s)). 
 
Arcilla SBET CIC XNa XK X2Ca X2Mg 
 m2/g (cmol(+)/kg) 
Ariño 20±1 12,3±0,9 0,3 0,8 11,9 4,2 
Bailén 30±1 13,2±0,9 0,4 1,9 36,5 4,2 
Carboneros 39±1 12,7±2,1 0,6 2,8 10,7 6,3 
Pantoja 42±1 15,7±0,1 5,3 1,7 9,6 15,3 
El Papiol 19±1 15,3±0,5 0,9 0,9 29,3 7,7 
 
Los valores elevados asociados a X2Ca y X2Mg, cuya incorporación hace que la 
suma de cationes intercambiables pueda exceder la CIC, se debe a la contribución de la 
disolución de los carbonatos durante la realización del método de extracción (Thomas, 
1982; Appleo y Postma, 2005). 
 
La Tabla 4.4 asocia de forma preliminar las reacciones geoquímicas más 
importantes que se pueden producir en las diferentes arcillas, teniendo en cuenta su 
composición mineralógica. La presencia de sales solubles, especialmente de SO4
2-, 
promueve la posibilidad de fenómenos de reducción asociados a la degradación de la 
materia orgánica. Este hecho se detallará en la descripción de los ensayos en columnas 
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de 0,5 m efectuados con las arcillas de Pantoja y Ariño (Cuevas y col, 2008; Cuevas y 
col., 2011). 
 
Tabla 4.4: Reacciones geoquímicas a tener en cuenta para las diferentes arcillas ensayadas. 
 
Arcillas Precipitación de 
carbonatos 
Oxidación-
Reducción 
Propiedades de 
adsorción 
Otros 
Ariño FeCO3 S
2- → SO4
2- Superficial 
Hidrólisis ácida 
Materia 
orgánica 
Bailén CaMgCO3/CaCO3 S
2- → SO4
2- Interlaminar/superficial FeS2 
Carboneros CaMgCO3 Fe
III→ FeII Superficial Fe2O3 
Pantoja No SO4
2- → S2- Superficial/Interlaminar  
Papiol CaCO3 Fe
III→ FeII Interlaminar/superficial Fe2O3 
 
 
4.2. Ensayos a macroescala. Columnas 0,5 m de espesor. 
 
El primer paso para la interpretación del transporte de lixiviados de vertederos 
de RU en arcillas, ha sido efectuar ensayos a escala comparable con la real al objeto de 
identificar los procesos reactivos principales que influyen en el trasporte de solutos en 
los materiales investigados. La identificación de tales procesos se ha realizado, en 
primer lugar, mediante la inspección visual de las columnas en su desmantelamiento. En 
segundo lugar, se fijaron los cambios en las características de las arcillas en función de 
la distancia desde el contacto con los lixiviados. Para ello, se estudiaron las variaciones 
en su composición mineralógica, las propiedades fisicoquímicas (propiedades de 
intercambio catiónico y superficie específica) y la movilidad de algunos iones solubles, 
principalmente los aniones SO4
2- y Cl- en extractos acuosos. Estos resultados, a 
excepción de los obtenidos en las columnas con arcillas de Bailén considerados como 
de larga duración (4 años), se obtuvieron con anterioridad al comienzo de la presente 
Tesis Doctoral, si bien fueron revisados, compilados y reinterpretados como punto de 
partida al desarrollo de la investigación que se presenta en esta memoria. En 
consecuencia, en este capítulo se resumen los resultados y la evolución temporal de 
estos experimentos, haciendo hincapié en los procesos más relevantes y prestando 
especial atención a las arcillas, en cuyo estudio a distintas escalas, se fundamenta la 
interpretación numérica de los procesos identificados.  
 
Los lixiviados empleados en estos experimentos se han descrito en el apartado 
de “Materiales y Métodos”. Lixiviado acetogénico (Tabla 3.2; L3) de pH 5 y Lixiviado 
real (El Garráf), (Tabla 3.2; L2), pH 8.5. 
 
4.2.1. Resultados de los ensayos a macroescala (6 – 10 meses de duración sobre 
muestras de Ariño, Carboneros, Pantoja y El Papiol). 
 
La duración de los ensayos osciló entre 6 meses (arcilla de El Papiol) y 10 meses 
(Ariño, Carboneros y Pantoja). Los resultados de la caracterización de las columnas se 
describen a continuación. 
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4.2.1.1. Caracterización química de los lixiviados después de 6-10 meses de 
interacción. 
 
 Durante el desmontaje de las probetas se llevó a cabo la medida de una serie de 
parámetros físico-químicos para caracterizar las transformaciones que se han producido 
en los lixiviados. La medida se realizó en la capa de líquido en contacto con la 
superficie de la columna de arcilla. Los datos obtenidos en las medidas se reflejan en la 
Tabla 4.5. 
 
Tabla 4.5: Parámetros físico-químicos de los lixiviados en el contacto con las arcillas en el 
momento del muestreo 
 
 Muestra Temperatura 
(ºC) 
pH CE 
(dS/m) 
O2 
disuelto 
(%) 
Eh 
(mV) 
Ariño L3 21,83 4,89 14,43 73,7 156,1 
L2 21,58 8,68 39,27 4,9 -447,0 
Carboneros L3 22,23 5,88 15,65 46,9 92,0 
L2 21,92 8,87 38,16 5,0 -441,0 
Pantoja L3 21,00 7,95 11,96 5,6 -292,5 
L2 21,53 8,98 37,65 6,7 -467,0 
El Papiol L3 17,40 5,55 15,30 28,6 104,6 
L2 19,10 8,20 42,07 2,8 -458,0 
 
 Uno de los parámetros que ha sufrido variación en los lixiviados es el valor de 
pH. En las columnas de las arcillas de El Papiol y Carboneros, el pH de los lixiviados 
medido es similar al pH original de los lixiviados, observándose solo un ligero aumento 
en las muestras de Carboneros. Por el contrario, en la muestra de Pantoja se observan 
cambios significativos, detectándose un incremento del pH en los lixiviados, siendo 
muy llamativa la variación de más de 2 unidades ocurrida en la muestra de lixiviado 
ácido. Los lixiviados procedentes de la muestra de Ariño presentan un comportamiento 
marcadamente diferente ya que, la columna en contacto con el lixiviado de El Garráf 
apenas se modifica y disminuye marcadamente con el lixiviado ácido. El incremento del 
pH en el lixiviado de El Garráf  no parece ser causado por la composición química de 
las arcillas ya que en ambos casos presentan una mayor cantidad de carbonato en su 
composición (Carboneros, 10% y El Papiol, 10%). Sin embargo, Pantoja e incluso 
Ariño, que no contienen carbonatos en proporciones significativas, sufren un aumento 
de pH. Esto lleva a considerar como factor más significativo del cambio de pH la 
actividad biológica detectada en los sedimentos. 
 
 La conductividad eléctrica medida es prácticamente constante en los lixiviados, 
independiente del tipo de arcilla con la que interacciona. Parece significativa la 
disminución en un 22% de la conductividad del lixiviado ácido en contacto con la 
muestra de Pantoja, muestra donde se observan los cambios más importantes en sus 
parámetros. 
 
 La concentración de oxígeno disuelto permite determinar la presencia de 
actividad biológica en las muestras. Esta actividad puede ser muy relevante debido a la 
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elevada concentración de nutrientes existentes en los lixiviados y a la presencia de luz 
durante el tiempo de ensayo de las muestras. Se observa una disminución del porcentaje 
de saturación de oxígeno disuelto, con un valor especialmente bajo en el lixiviado de El 
Garráf, que es un lixiviado reductor en origen. La disminución observada en el lixiviado 
ácido es menor, excepto en el caso del relativo en contacto con la arcilla de Pantoja en 
la que se observa un valor muy bajo y comparable al lixiviado de El Garráf. Este 
resultado está relacionado con una probable reducción de sulfatos en estas columnas. 
 
4.2.1.2. Análisis químico y físico de las columnas de arcilla. Aniones solubles. 
 
En la Figura 4.1 se muestra el perfil de la concentración de Cl- en las cuatro 
columnas ensayadas con el lixiviado ácido (L3). Excepto el caso de Pantoja, arcilla con 
un contenido en cloruro inicialmente significativo, en el resto de muestras se desarrolla 
un gradiente de concentración con un aparente perfil difusivo.  
 
 
 
Figura 4.1: Perfil de concentración de Cl- (medido en relación a la masa de sólido seco). 
Medidas realizadas con lixiviado ácido (L3). 
Por el contrario, los perfiles de SO4
2-, especialmente en el caso de mayor carga 
orgánica (L2) muestran un descenso brusco de la concentración de este anión en una 
banda que oscila entre la cota de 48-45 cm y la cota de 20 cm para Pantoja y 40-35 cm 
para Ariño, que son las arcillas con mayores concentraciones en SO4
2- (Figura 4.2). La 
banda de reducción de SO4
2- es visible a simple vista cuando se secciona a la mitad la 
arcilla de Pantoja, de color anaranjado claro. Existe una franja negruzca, 
presumiblemente debido a la tinción por sulfuros, situada entre 5 y 25 cm de 
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profundidad, coincidente con el descenso brusco de la concentración de SO4
2- (Figura 
4.3). El perfil lleva a pensar en la difusión de sulfatos desde la arcilla hasta el lixiviado. 
El mismo caso se puede apreciar en la arcilla de Ariño, pero afectando a una menor 
profundidad. 
 
Figura 4.2: Perfil de concentración de SO4
- (medido en relación a la masa de sólido seco). 
Medidas realizadas con el lixiviado ácido (L2). 
 
Figura 4.3: Corte longitudinal de la columna con la arcilla de Pantoja. Franja de reducción de 
sulfuros. 
Los resultados del análisis de humedad y aniones solubles en función de la 
profundidad para las columnas se muestran en forma de tabla en los Anexos. 
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4.2.1.3. Caracterización mineralógica de las columnas de arcilla. 
 
Las propiedades mineralógicas y físico-químicas se analizaron en muestras de 
detalle en los primeros 10 cm medidos desde la superficie del lixiviado, al objeto de 
detectar la alteración mineralógica y los cambios en la distribución del complejo de 
cambio. El muestreo varía en relación al análisis físico y de extractos acuosos descritos 
en el apartado anterior y se detalla en la Figura 4.4. 
 
 
  
Figura 4.4: Diseño del muestreo para las determinaciones de las propiedades mineralógicas y 
fisicoquímicas en las columnas de arcilla. 
 
4.2.1.3.1. Evolución de filosilicatos (arcillas), carbonatos y sales solubles (yesos). 
 
Los agregados desorientados, sobre los que se han registrado los patrones de 
DRX, se han preparado mezclados con un 10% de ZnO como patrón interno para 
normalizar las señales. La cuantificación realizada y el aspecto de los difractogramas 
están contenidos en los Anexos.  
 
Arcilla de Ariño (Teruel).  
 
Muestras superficiales M0 
 
Esta muestra apenas contiene carbonatos. Se diferencia del resto de muestras en 
el tipo de arcilla predominante, en este caso caolinita, y en que aparecen trazas de 
siderita (carbonato ferroso) como mineral accesorio. La detección de minerales en 
concentración de trazas se hace más difícil en muestras superficiales, lo que indica que 
la siderita se disuelve en los dos lixiviados.  
 
Lixiviado ácido (L3) 
 
En las muestras sub-superficiales M03 y M9 (Figura 4.4), se detectan trazas de 
yeso. Al no haberse identificado yeso en la muestra original se piensa en la existencia de 
algún proceso que incremente la proporción del ión Ca2+ procedente del SO4
2- en 
disolución.  
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Lixiviado de Garráf (L4) 
 
Este lixiviado no produce cambios significativos en la mineralogía global de esta 
arcilla. El efecto de la aparición de yeso es menos importante debido a que las 
condiciones reductoras impuestas en este supuesto son más intensas que en el lixiviado 
ácido. 
 
Arcilla de Carboneros (Jaén).  
Muestras superficiales (M0) 
 
La disolución de carbonatos es el cambio más importante y generalizado en los 
dos lixiviados. En esta muestra el contenido inicial de este anión es de un 7% 
(dolomita), y las muestras superficiales contienen todas menos de un 4%. También se 
aprecia la disolución de la dolomita y una pequeña, pero apreciable, precipitación 
secundaria de calcita, mineral que no se detecta en la muestra original.  
 
Lixiviado ácido (L3) 
 
Con el lixiviado ácido se hace patente cómo evoluciona la disolución de la 
dolomita en profundidad. La disolución superficial de carbonato conduce a la difusión 
de este anión y a la precipitación de calcita, en lugar de dolomita, a 4-5 cm de la 
superficie. En los anexos, se ha ampliado en detalle la región de los difractogramas 
donde se aprecia la dinámica de disolución de los carbonatos. 
 
Lixiviado de Garráf (L4) 
 
El efecto de este lixiviado confirma las escasas variaciones en cuanto a la 
mineralogía que provocan los lixiviados en esta arcilla.  
 
Arcilla de Pantoja (Toledo) 
Muestras superficiales (M0) 
 
Las muestras superficiales (M01) están enriquecidas en el porcentaje de 
filosilicatos, de 75% hasta 78-81 %. Dado que las muestras han sufrido un aumento de 
volumen (esponjamiento) en el contacto superficial, es posible que la suspensión del 
material fino en esta región, de mayor humedad, haya incrementado ligeramente el 
contenido de arcilla de la misma. No obstante, la variación es poco significativa 
teniendo en cuenta la riqueza en filosilicatos.  
  
El aspecto de los difractogramas es casi idéntico en todas las muestras. Sólo 
cabe mencionar que, exceptuando la muestra en contacto con el lixiviado L4 (El 
Garráf), en el resto se aprecia la desaparición (disolución) completa de los carbonatos 
medidos como trazas (<1 %) en la muestra original. 
 
Lixiviado ácido (L3) 
 
Los difractogramas confirman que no hay variaciones importantes en la 
composición del material desde la muestra superficial a la más profunda. Además, la 
disolución de la concentración en trazas de carbonatos (calcita y dolomita) sólo afecta a 
la muestra más superficial (< 2 cm de espesor). 
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Lixiviado de Garraf (L4) 
 
A pesar de que este lixiviado contiene una carga importante de compuestos 
orgánicos y de otros solutos, la composición mineralógica no se ve afectada. La 
capacidad de disolución de los carbonatos es menor que en el resto de los lixiviados, de 
forma que no sufre modificación alguna. 
 
Arcilla de El Papiol (Barcelona). 
Muestras superficiales (M0) 
 
Las variaciones mineralógicas detectadas en la zona superficial de la probeta son 
escasas. El efecto más importante se debe a la disminución del contenido en carbonato 
de calcio (calcita) experimentado por la muestra M01 en contacto con el lixiviado ácido 
(L3). Esto obedece a la disolución ácida, característica de este mineral, que ha afectado 
a un espesor menor de 2 cm, al igual que sucedía en la arcilla de Carboneros con 
contenidos similares en carbonatos. En esta arcilla, sin embargo, no se aprecia la 
disolución general de la calcita (carbonato predominante), lo que conduce a deducir que 
la dolomita, existente en Carboneros es un más soluble que la calcita en las condiciones 
químicas que se han impuesto.  
 
Lixiviado ácido (L3) 
 
La disolución de calcita afecta a los dos primeros centímetros y la evolución de 
los carbonatos en profundidad es muy pequeña comparada con la muestra original. 
 
Lixiviado de El Garráf (L4) 
 
Se produce un aumento de la concentración en calcita para un nivel sub-
superficial y a menos de 4 cm de profundidad. Las diferencias en la cantidad de calcita 
en estas muestras, comparadas con el lixiviado ácido, son mayores lo que hace suponer 
que se produce un transporte de carbonatos o un aumento de Ca2+ hacia las zonas 
interiores en esta región superficial. Estos procesos sólo afectan a los primeros 4 cm. 
 
4.2.1.3.2. Evolución de los minerales de la arcilla (estudio de la fracción mineral 
<2µm). 
 
En el Anexo II se muestran los difractogramas realizados sobre agregados 
orientados con objeto de estudiar tipología y modificaciones sobre los filosilicatos en 
fracción arcilla (<2µm). La cuantificación de los filosilicatos en las muestras iníciales se 
ha mostrado ya en la Tabla 4.1. Además de los minerales de la arcilla más frecuentes, 
ilita, caolinita y esmectita, se puede atestiguar la presencia de otros filosilicatos en la 
arcilla de El Papiol y de Pantoja. El comportamiento térmico de los picos detectados a 
14Å y 7Å indican la presencia de clorita rica en hierro en El Papiol. Por otro lado, se ha 
identificado la presencia de interestratificados ilita/esmectita (IS) en la arcilla de Pantoja 
en función de la existencia de máximos de difracción de gran amplitud sobreimpuestos 
sobre los picos mejor definidos, lo que lleva a pensar en la existencia de fases 
hinchables de muy pequeño tamaño cristalino. Desafortunadamente, la cuantificación 
adecuada de estas fases es muy compleja, si no imposible. Es por esto, que la magnitud 
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de la superficie específica externa es imprescindible para cualificar este tipo de 
materiales arcillosos. 
Arcilla de Ariño (Teruel). 
Muestras inicial 
 
La arcilla de Ariño es principalmente caolinítica. Contiene ilita y minerales con 
propiedades expansivas parciales. Así, los picos a 12Å y 14Å sólo expanden 
parcialmente hasta 15,8Å, en lugar de a 18Å, de nuevo la explicación es la presencia de 
interestratificados ilita/esmectita con distinto grado de orden la que aclara este 
fenómeno. La desaparición del pico a 7,2Å a 550 ºC confirma la presencia de caolinita. 
Muestras superficiales (M0) 
Los agregados orientados solvatados en glicerol indican que esta arcilla sí sufre 
alteración. El pico de ilita (10Å) crece en intensidad con respecto al de caolinita (7,2Å), 
para los lixiviados L3 y L4. En el correspondiente a El Garráf aparece un efecto de 
superestructura a 25Å, coincidente con la intercalación de un componente hinchable con 
caolinita (Moore y Reynolds, 1989). 
Arcilla de Carboneros (Jaén). 
Muestras inicial 
 
La arcilla de carboneros es una ilita pura. La preparación solvatada con glicerol 
provoca una ligera asimetría en el pico a 10Å, hacia bajos ángulos, lo que explica un 
pequeño comportamiento hinchable, desde luego insignificante con respecto a lo que se 
ha observado en la arcilla de Pantoja, descrita a continuación. 
Muestras superficiales 
En el orientado seco al aire las variaciones son escasas. La muestra inicial 
aparece con una pendiente a bajos ángulos porque se registró en otro difractómetro. No 
obstante, el parecido es visible y destaca la regularidad de los difractogramas de las 
muestras superficiales con todos los lixiviados. También en este caso hay un ligero 
desplazamiento del valor del pico de ilita cuando se solvata en glicerol. Esto supone que 
también existe una delaminación de la ilita en esta muestra. 
Arcilla de Pantoja (Toledo). 
Muestras inicial 
 
La arcilla de Pantoja contiene esmectita (hincha desde 14,1Å a 18,0Å en 
glicerol), ilita (10,04Å), clorita (14,0Å sin que desaparezca a 550ºC) y caolinita (7,15Å, 
efecto que desaparece a 550ºC). No se puede descartar la presencia de una cantidad 
pequeña de bertierina (clorita férrica, cuyo pico a 7,08Å se solapa con caolinita y 
también desaparece a 550ºC). Aunque la mineralogía es variada, la muestra es 
fundamentalmente ilítica.  
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Muestras superficiales (M0) 
Los difractogramas orientados y secos al aire son casi idénticos. No se observan 
cambios en la anchura e intensidad relativa de los picos. Sin embargo, en los 
difractogramas solvatados con glicerol destaca un engrosamiento en la base del pico de 
la ilita y un descenso de la intensidad relativa de su pico característico, cuyo espaciado 
además disminuye de 10Å a 9,9Å. Esto implica una mayor contribución del 
componente esmectítico en el perfil del difractograma. Esto es difícil de cuantificar ya 
que los efectos de difracción de partículas con tamaño cristalino pequeño son muy 
anchos y se superponen con los picos más agudos de partículas más cristalinas. De aquí 
que se propone que una mayor presencia de esmectita con un pico aproximadamente en 
9Å sea la causa de la disminución del espaciado de 10Å de la ilita. Un aumento en el 
componente hinchable se puede dar por la delaminación (separación de láminas 
estructurales) de partículas de ilita. La capacidad de retención de esta arcilla (superficie 
específica externa y capacidad de cambio catiónico) es superior al de las otras arcillas y 
esto es coherente con la importancia del componente hinchable en esta muestra. 
Arcilla de El Papiol (Barcelona). 
Muestras inicial 
 
El agregado orientado (seco al aire) presenta máximos a 14,2Å (esmectitas o 
clorita), 9,9Å (ilita o mica), 7,1Å (caolinita o clorita), 5,0Å (ilita o mica) y 4,7Å 
(clorita). Cuando la muestra se solvata con glicerol, el máximo a 14,2Å se desplaza 
hacia 18,1Å, valor característico del complejo interlaminar esmectita/glicerol, que 
presenta un segundo máximo a 9,1Å. Esto confirma que el pico a 14Å es 
mayoritariamente esmectita. No obstante, permanece un máximo de menor intensidad a 
14,0Å, por la presencia de clorita. El pico a 7,1Å, desaparece a 550ºC, lo que implica 
que existe un filosilicato 1:1 correspondiente a los términos caolinita o clorita férrica 
(bertierina). El difractograma de polvo lleva que se trata de una mezcla de los dos 
minerales al sumarse los picos a 3,58Å (caolinita) y 3,53Å (clorita), predominando éste 
último.  
El tratamiento a 550ºC refleja cómo en estado deshidratado sólo existen dos 
máximos importantes, 10Å y 5Å, es decir, la estructura de un filosilicato 2:1 
deshidratado de tipo mica. Las esmectitas se deshidratan irreversiblemente a 550ºC para 
dar una estructura de tipo mica. Todo lo anterior hace pensar que en esta arcilla 
predomina la ilita (mica en fracción arcilla) seguida de esmectita y en menor proporción 
clorita (mezclada con caolinita). 
Muestras superficiales (M0) 
Los difractogramas orientados y solvatados con glicerol correspondientes a los 
ensayos en probeta de las muestras M01 con los distintos lixiviados se muestran en los 
Anexos. Es suficiente comparar este tipo de agregados para ver que apenas existe 
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diferencia entre las muestras, lo que indica que la cantidad y tipo de minerales de la 
arcilla han permanecido invariables.   
4.2.1.4. Caracterización de las propiedades físico-químicas. Superficie específica BET.  
 
La Tabla 4.6 muestra las variaciones en área superficial de los ejemplares 
analizadas. 
Tabla 4.6: Superficie específica externa BET (m2/g ± 0.2). 
Arcilla BET inicial Muestra Valores BET según tipo 
lixiviado 
L3 L2 
  
 
Ariño 
 
 
20.1 
M01 18,7 151,0 
M02 17,7 17,1 
M03 17,7 17,4 
M09 19,6 19,5 
 
 
Carboneros 
 
 
38.7 
M01 36,2 29,2 
M02 37,2 35,3 
M03 34,3 36,2 
M09 31,4 34,2 
 
 
 Pantoja 
 
 
42.3 
M01 43,6 31,3 
M02 50,6 40,5 
M03 53,6 44,3 
M09 54,5 47,3 
 
 
El Papiol 
 
 
19.5 
M01 12,9 9,3 
M02 11,5 12,1 
M03 18,2 15,7 
M09 21,5 16,4 
 
La superficie específica externa se ha medido mediante la realización de 
isotermas de adsorción de nitrógeno gas a 77ºK. El nitrógeno ocupa la superficie de los 
cristalitos correspondientes a los filosilicatos, minerales que en este tipo de materiales 
presentan tamaños cristalinos pequeños y contribuyen mayoritariamente a la superficie 
expuesta por unidad de peso o de volumen en el material. Hay que tener en cuenta que 
el nitrógeno no accede a los espacios interlaminares de estos filosilicatos, ocupados por 
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cationes, que en el caso de las esmectitas son intercambiables. Esto implica que la 
adsorción de nitrógeno mida la “superficie externa” de estos cristalitos. Esta superficie 
se denomina BET debido al modelo que se emplea en la interpretación de las isotermas, 
basado en la ecuación de Braunauer, Emett y Teller (Hiemenz y Rajagopalan, 1997). 
El parámetro es muy sensible a modificaciones texturales que afectan a los 
primeros centímetros en contacto con el lixiviado. Tanto el lixiviado ácido (L3) como el 
lixiviado de El Garráf (L4), provocan una disminución en la superficie expuesta por las 
partículas arcillosas en todas las arcillas analizadas. Esta disminución es más sensible 
para la arcilla de El Papiol, y en general los efectos son de mayor calado con el lixiviado 
de El Garráf. En este caso del agua destilada y el lixiviado básico (L2) suelen producir 
un ligero incremento en esta propiedad y no parecen afectar a la textura de las arcillas.  
Se observan dos casos singulares. En primer lugar, la arcilla de Pantoja 
incrementa su superficie específica en regiones sub-superficiales con los lixiviados L3 y 
L4 hasta valores próximos a los que esta misma arcilla logra con agua destilada. Esto se 
interpreta como un fenómeno de desagregación que favorece la interacción con los 
solutos, y por lo tanto será positivo para las propiedades de retención. En segundo lugar, 
en la arcilla de Carboneros, aunque también se observa en Ariño, existe un segundo 
mínimo de superficie hacia zonas interiores de la columna con el lixiviado ácido. 
Coincide con la región en la que precipitan los carbonatos secundarios (Carboneros) o 
se hace evidente la presencia de yeso (Ariño). Es por esto que se atribuye la 
disminución a procesos de cementación relacionados con cambios en la porosidad.  
En cualquier caso, se destaca cómo esta propiedad detecta variaciones 
microestructurales en muestras con escasas evidencias de cambio mineralógico, lo que 
hace que sea muy útil seguir utilizando su determinación en evaluaciones posteriores de 
la alteración generada en los ensayos de laboratorio. 
4.2.1.5. Cationes intercambiables. 
 
Los cationes intercambiables se han extraído en dos ensayos independientes. El 
NH4
+ mediante la adición sobre la muestra de un tampón de acetato de sodio a pH = 7. 
El resto de los cationes se han extraído por el procedimiento habitual, esto es, mediante 
la adición de un tampón de acetato de amonio a pH = 7. Esta metodología desplaza los 
cationes adsorbidos en el complejo de cambio de los silicatos laminares. Sin embargo, 
hay que tener en cuenta que también provocan la disolución parcial de los minerales 
carbonatados con pequeño tamaño cristalino (sobre todo de precipitados 
microcristalinos de calcita), lo que hace que la suma de cationes extraídos varíe en 
función del calcio disuelto a partir de los carbonatos. 
 
El análisis de la distribución de cationes intercambiables muestra variaciones 
asociadas a la composición y reactividad de los distintos lixiviados (Tablas 4.7 y 4.8). 
 
Es llamativo el caso de la arcilla de Ariño, donde se han alcanzado condiciones 
de acidez significativas, que se plasman en que la suma de los cationes intercambiables 
es excepcionalmente baja para el lixiviado L3, incluso por debajo de la capacidad de 
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cambio medida en la muestra inicial (12,3 cmol(+)/kg). Esta característica superficial, 
en la que se produce un intercambio de protones en la superficie implica que los bordes 
de la partícula se presenten cargados positivamente, y que el transporte de aniones 
pueda darse en posiciones entre partículas sin dificultad. El fenómeno se ha 
comprobado en esta arcilla, más rica en arcilla que los demás materiales, pero con 
comportamientos con respecto a su papel de retención al transporte de solutos muy por 
debajo de las expectativas en función de su baja permeabilidad. Con el incremento de 
pH, especialmente en el caso L4, se incrementa la suma de cationes y el intercambio de 
amonio, K+ y Na+ en la muestra. La caolinita aumenta su capacidad de intercambio con 
el pH, hecho que se refleja claramente en los resultados. 
 
 
 
Tabla 4.7: Cationes intercambiables de Ariño y Carboneros. CIC: Capacidad de intercambio 
catiónico.ΣC.E: Suma de cationes intercambiables 
 
 
 
 
ΣC.E. XNa XK X2Mg X2Ca XNH4 
Ariño CIC 12,3±0,9 cmol(+)/kg 
L3 M01 11,9 0,6 1,9 2,2 4,1 3,1 
M02 13,2 0,6 1,1 1,1 6,9 3,5 
M03 14,4 0,4 1,0 1,5 7,8 3,7 
M9 11,4 0,4 0,4 1,5 8,1 1,0 
L2 M01 16,1 2,5 3,3 2,0 5,4 2,9 
M02 22,3 3,9 3,3 1,3 9,1 4,7 
M03 23,2 3,1 2,8 1,6 11,8 3,9 
M9 18,6 1,6 1,9 1,2 7,9 6 
Arcilla original 28,2 0,3 0,8 4,2 11,9 - 
Carboneros 
CIC 
 
12,7±2,1 
 
cmol(+)/kg 
L3 M01 10,6 0,3 1,4 2,0 4,7 2,2 
M02 25,3 0,3 1,4 2,9 20,1 0,6 
M03 27,9 0,3 1,5 3,3 22,0 0,8 
M9 19,7 0,4 1,4 2,5 14,6 0,8 
L2 M01 16,5 2,2 3,8 2,9 6,3 1,3 
M02 22,5 2,4 4,6 3,0 10,9 1,6 
M03 21,9 1,8 3,6 3,1 10,8 2,6 
M9 19,9 1,6 2,8 3,2 10,2 2,1 
Arcilla original 20,4 0,6 2,8 6,3 10,7 - 
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Tabla4.8: Cationes intercambiables de Pantoja  y El Papiol. CIC: Capacidad de intercambio 
catiónico. ΣC.E: Suma de cationes intercambiables 
 
 ΣC.E. XNa XK X2Mg X2Ca XNH4 
Pantoja CIC  
15.7±0.0 
 
cmol(+)/kg 
L3 M01 22,2 1,3 5,5 5,0 5,8 4,6 
M02 26,3 1,3 3,6 3,7 11,8 5,9 
M03 17,9 1,5 1,8 3,2 6,6 4,8 
M9 23,7 1,4 1,5 4,1 13,6 3,1 
L2 M01 20,1 3 4,7 4,5 5,0 2,9 
M02 24,4 4,1 6,3 6,8 4,4 2,8 
M03 25,4 4,0 5,9 7,0 5,2 3,3 
M9 24,5 4,4 5,3 5,0 6,1 3,7 
Arcilla original 31,9 5,3 1,7 15,3 9,6 - 
El Papiol CIC  
15,3±0,5 
 
cmol(+)/kg 
L3 M01 24,8 1,0 1,8 2,4 19 0,6 
M02 33,8 0,9 2,4 6,0 21 3,5 
M03 30,9 0,9 2,0 6,0 20 2,0 
M9 37,2 0,4 0,7 4,6 31 0,5 
L2 M01 30,6 6,0 5,1 1,7 17 0,8 
M02 34,3 6,1 6,1 4,4 13 4,7 
M03 33,1 3,6 5,2 3,7 12 8,6 
M9 40,8 1,8 2,1 2,9 28 6 
Arcilla original 38,8 0,9 0,9 7,7 29,3 - 
 
4.2.1.6. Identificación de procesos de transporte y reacción en los ensayos a 
macroescala de 6-10 meses de duración. 
 
El análisis de las variaciones mineralógicas en las columnas de arcilla concluye 
que los cambios más importantes afectan a la reactividad de los minerales accesorios 
solubles. La disolución y precipitación de carbonatos y yeso y los procesos de óxido-
reducción ligados a la degradación de la materia orgánica soluble son los procesos 
reactivos más importantes. Las variaciones en las características de los filosilicatos son 
muy poco importantes lo que demuestra su estabilidad en las condiciones que se han 
estudiado. Esto implica que, desde el punto de vista de los ejercicios de modelación, se 
justifique el emplear sólo aquellos minerales accesorios relativamente solubles como 
fases implicadas en las reacciones que afectan al transporte de solutos. 
 
Completando la descripción de la reactividad por fuerza se debe considerar el 
intercambio catiónico ya que será factor regulador de la distribución de cationes en la 
disolución e influirá en la dinámica de disolución precipitación de los minerales 
accesorios o de nueva formación. 
 
La medida de la superficie específica detecta variaciones micro-estructurales en 
muestras con escasas evidencias de cambio mineralógico, lo que hace que sea muy útil 
seguir empleando su determinación en evaluaciones posteriores de la alteración 
producida en los ensayos de laboratorio. 
 
Capítulo IV 
 
 
 
83 
 
  
4.2.3.  Resultados de los ensayos a macroescala de 4 años (Bailén). 
 
Las probetas con arcillas de Bailén han permanecido durante 4 años en contacto 
con los diferentes lixiviados. Los lixiviados empleados, al igual que en el caso anterior 
han sido el recogido en el vertedero de El Garráf (Barcelona; L2) y el lixiviado ácido 
sintético acetogénico (L3). El protocolo de muestreo se corresponde con el que se 
optimizó en el desmantelamiento de las probetas de 6-10 meses de duración. La Figura 
4.5 permite comparar el estado final de las columnas L2 y L3 después de 4 años. 
Asimismo, las fotografías de la Figuras 4.6 – 4.10 presentan las diferentes etapas del 
muestreo en estas columnas. El experimento de 4 años, residente en una caseta 
climatizada, tuvo que ser trasladado, a los dos años y medio de su instalación, a otra 
ubicación por obras. Las probetas de metacrilato sufrieron algún desajuste, y al final de 
los 4 años sólo la probeta con el lixiviado de El Garráf, mantuvo unos 10 cm de altura 
de lixiviado. En las fotografías se pueden observar bandas negruzcas características de 
distintos frentes de reducción que parecen afectar a toda la probeta, hecho que también 
se ha apreciado en la probeta con L2 que, a pesar de haber perdido el lixiviado, 
mantenía una película de suspensión acuosa en el contacto (50,4 % de humedad). 
 
 
 
 
Figura 4.5: Aspecto de las columnas L3 (izquierda) y L2 (derecha) después de 4 años. 
 
   
 
Figura 4.6: Toma de muestra del lixiviado 
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Figura 4.7: Muestreo Fango Superficial (M01) 
 
 
 
  
 
Figura 4.8: Apertura de las probetas 
 
  
 
Figura 4.9: Transporte al laboratorio 
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Figura 4.10: Preparación y reparto de muestras 
 
Respecto al diseño del muestreo para las determinaciones de las propiedades 
mineralógicas, fisicoquímicas y de composición química en extractos acuosos. La 
caracterización de estos ensayos se simplificó tomando menor número de muestras y 
determinando las propiedades de intercambio catiónico en ellas. Todas las muestras se 
han estudiado a partir de su estado húmedo en el muestreo para no perturbar en lo 
posible los contenidos de XNH4. Sólo las muestras extraídas entre 55 y 20 cm en la 
columna con L2 tuvieron que estudiarse desde su estado seco en el laboratorio al 
presentarse un problema en el almacenamiento. La Figura 4.11 evidencia el esquema de 
división de muestras en la columna L2. Las muestras denominadas M0 son el fango 
superficial y un muestreo de detalle en la zona próxima al lixiviado, tal y como se hizo 
con las columnas de 6-10 meses.  
 
  Los ensayos de caracterización para estas columnas han sido los siguientes: 
• Análisis químico del lixiviado a 4 años (L2). 
• Caracterización mineralógica: cuantificación de la cantidad de 
filosilicatos presentes (arcillas), carbonatos y sales solubles (DRX 
polvo). Dado que el aspecto de los picos de difracción en filosilicatos no 
ofrece variaciones apreciables, no se realizó el estudio detallado de la 
fracción < 2 µm. 
• Caracterización fisicoquímica: superficie específica (BET); cationes 
intercambiables y capacidad de intercambio catiónico (CIC). 
• Caracterización química: medida de pH y concentración de aniones 
solubles en extractos acuosos. Cuantificación de carbono orgánico en 
extractos acuosos. 
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Figura 4.11: Diseño del muestreo para las determinaciones de las propiedades mineralógicas, 
fisicoquímicas y de caracterización química en extractos acuosos.  
 
4.2.2.1. Caracterización química de los lixiviados y perfiles solubles después de 4 años 
de interacción. 
 
En la Tabla 4.9 se pueden comparar los análisis químicos del lixiviado inicial y 
final (L2). Los cationes NH4
+ y K+ disminuyen su concentración con respecto a la 
inicial. El primero puede estar relacionado con un aumento importante del pH junto con 
el contenido en SO4
2-, difundido desde la arcilla, lo que está de acuerdo con otras 
observaciones realizadas con anterioridad y la concentración de especies de carbono 
inorgánico. Esto se relaciona con la precipitación superficial de calcita y el aumento de 
pH hasta 9,4. El contenido en calcita en la muestra M01 se sitúa en el 14 % frente al 
contenido inicial de 11%. La disolución de SO4
2-, su eventual reducción y la 
precipitación de calcita es uno de los procesos que se predicen en la evolución de este 
tipo de arcillas (conteniendo sulfatos) en estos ambientes. El aumento de calcio y 
precipitación de calcita, favorecido por la reducción de sulfatos en la interfase o zonas 
cercanas a los lixiviados, es uno de los procesos identificados en los ensayos de 
columna, afectando en este caso claramente a las arcillas de Bailén. 
 
Los parámetros químicos analizados en extractos acuosos y los cationes 
intercambiables determinados en función de la profundidad se presentan en forma de 
tablas en los Anexos de esta memoria. El ión Cl- es el anión que más se enriquece en la 
zona de contacto con los dos lixiviados (Figura 4.12) conjuntamente con el NH4
+. La 
anomalía de Cl- en superficie, dado el largo tiempo de interacción, es debida 
presumiblemente a la evaporación del lixiviado. Los perfiles de Cl- son constantes con 
el incremento en profundidad y su concentración es mayor en función del contenido 
inicial de cloruros en el lixiviado. La columna L2 aumenta su contenido en Cl- hasta 
Zona
Alterada
FANGO
M01 (2cm)
M02 (4 cm)
M03 (6 cm) medidos desde la zona alterada
45 cm medidos desde fondo (M5)
35 (M4)
25 (M3)
15 (M2)
5 (M1)
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cinco veces con respecto al valor inicial, aunque no se relaciona con la disminución de 
cloruro en el lixiviado inicial después de cuatro años que, al contrario, aumenta.  
 
Tabla 4.9: Comparación de los análisis químicos del lixiviado inicial y final (L2). 
 
  
L2 
 
 
L2_4años 
CE (dS/m) 37,8 29,7 
pH 8,6 9,4 
(mg/L) 
COT (*) 2272 2410 
NH4
+ 4575 2773 
K+ 2300 1650 
Na+ 4500 4350 
Ca2+ 4,7 3,6 
Mg2+ 111,0 31,0 
Cl- 8966 9205 
SO4
2- 76 1360 
HCO3
- 17585 5339 
CO3
2- 1555 2876 
* Expresado sobre la base de acetato 
 
El pH de los extractos acuosos se mantiene en valores ligeramente por encima de 
8 en las dos columnas. El lixiviado ácido ha sido neutralizado en consecuencia debido a 
la capacidad reguladora de la arcilla. No obstante, los valores de pH son más altos en las 
muestras que han estado en contacto con el lixiviado de El Garráf (L2), con pH próximo 
a 9 en las muestras más superficiales, en consonancia con el análisis del lixiviado en la 
Tabla 4.9.  
 
La concentración de SO4
2- disminuye significativamente desde las muestras sub-
superficiales hasta una profundidad que oscila entre 10 y 25 cm (Figura 4.12). El 
lixiviado de El Garráf ha incrementado su concentración de sulfatos, si bien en relación 
al lixiviado ácido no se tiene una referencia comparable. La disminución de SO4
2- se 
relaciona con la mayor profundidad en el lixiviado de El Garráf. Es de esperar que un 
superior aporte de materia orgánica procedente de este lixiviado active el proceso de 
sulfato-reducción. 
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Figura 4.12: Perfil de Cl
 
4.2.2.2. Caracterización mineralógica de las columnas de arcilla
 
La arcilla de la cantera de Bailén contiene diversos minerales accesorios que 
acompañan a los filosilicatos. Por orden de abundancia 
dolomita, feldespatos y pirita. La coloración verdosa de la muestra implica condiciones 
reductoras en su origen, lo que estaría de acuerdo con la existencia de pequeñas 
cantidades de sulfuros (pirita). Si bien la muestra en cantera presenta rasgos 
característicos de un material arcilloso fino (lisos, planos de deslizamiento), esta 
muestra sólo contiene, en torno a 
 
A la vista de los resultados se comprueba que al poner en contacto la arcilla de 
Bailén con los distintos lixiviados L2 y L3 durante 4 años, existen variaciones 
significativas en cuanto a la mineralogía en las muestras superficiales, principalmente 
en el caso del lixiviado ácido (L3), que produce la disolución de la pirita y afecta de 
forma selectiva a la disolución de la calcita. Las variaciones en contenido 
dolomita en los dos experimentos son aparentemente aleatorias, sin relación con la 
profundidad en L2 y poco importantes en general. Sin embargo, analizando en detalle 
las variaciones de calcita y dolomita en el lixiviado de El Garráf se ha encontrado una 
relación lineal decreciente entre el contenido de calcita y dolomita. En esta columna s
han encontrado proporciones relativamente altas de calcita con distribución het
en el perfil (Figura 4.13). La disolución de dolomita y la formación de calcita es una 
reacción bien conocida en la meteorización de carbonatos
dedolomitización. Ambos procesos podrían estar de acuerdo con la regresión 
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- y SO4
2- (mmol/kg) en la probeta de Bailén en contacto con los 
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se pueden citar
50% de filosilicatos (Tabla 4.10). 
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encontrada. En la interpretación de los resultados será importante relacionar los frentes 
de reducción de sulfato y su influencia sobre la precipitación de calcita. 
 
Tabla 4.10: Composición mineralógica y superficie específica de los experimentos de 4 
años con la arcilla de Bailén 
 
  Mineralogía (% peso) Superficie específica 
L2 Profundidad 
desde el 
lixiviado (cm) 
F Q Fn Fk Cal Dol P SBET (m
2/g)  
O1  0,0 40 38 2 1 13 5 1 17 
O2 1,25 47 32 1 1 15 3 1 22 
O3 3,75 43 35 1 2 14 4 1 22 
5.1 7,50 49 31 1 1 13 4 1 22 
5.2 12,50 46 33 1 1 15 3 1 23 
4 22,0 42 33 1 1 16 6 1 25 
3 34,0 50 29 1 1 13 5 1 26 
2 44,0 48 32 <1 1 12 6 1 22 
1 52,0 47 32 1 1 14 4 1 28 
L3   F Q Fn Fk Ca Do P SBET 
O1  0,0 54 30 1 1 10 4 <1 31 
O2 1,25 56 28 1 1 10 3 1 35 
O3 3,75 51 31 1 1 12 4 0 33 
 O4  6,25 61 19 1 1 13 4 1 33 
O5 8,75 65 16 <1 1 12 5 1 31 
O6 11,0 64 18 <1 1 13 3 1 30 
6 17,0 48 30 <1 2 14 5 1 32 
5 25,0 50 30 1 1 12 6 0 33 
4 31,0 46 31 <1 1 15 6 1 34 
3 36,50 52 30 <1 1 12 4 1 32 
2 42,75 61 23 <1 1 11 3 1 32 
1 50,25 53 24 1 1 12 8 1 31 
F: Filosilicatos; Q: Cuarzo; Fn: Feldespato Sódico; Fk: Feldespato Potásico;  
Ca: Calcita; Do: Dolomita y P: Pirita. 
Resultados Experimentales 
 
 
 
Figura 4.13: Correlación lineal entre la 
 
4.2.2.3. Caracterización de las propiedades físico
 
4.2.2.3.1. Superficie específica BET
 
El lixiviado de El Garráf ha producido un cambio diferencial en las propiedades 
de las arcilla con respec
incorporación de NH4
+ es más 
potasio puede tener un efecto de colapso parcial de los minerales esmectíticos, 
produciendo cristales con mayor número de estructura
que los cristales sean más grandes y su área superficial externa, más pequeña
col., 2005). Por otra parte, ya en los experimentos de 6
mayor superficie específica y cierto contenido en esmectita, la disminución de 
superficie específica fue una característica destacable. 
 
El colapso de los minerales esmectíticos no s
arcillas a pesar de haber estudiado el comportamiento de la fracción < 2 
4.14 indica que existe una relación probable entre el contenido en arcilla y la superficie 
específica en los experimentos a largo plazo
ensayada con el lixiviado de El Garráf 
del experimento y no se puede descartar una contribución de la disolución de los 
filosilicatos con mayor superficie específica. E
hecho requiere un estudio de detalle que no se abordará en la presente 
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Figura 4.14: Superficie específica en relación al contenido en filosilicatos en las muestras de 
las columnas con arcilla de Bailén. 
 
4.2.2.3.2. Cationes intercambiables. 
 
El XNH4 crece de forma importante en las muestras cercanas al lixiviado de El 
Garráf (L2), en paralelo con el XK, ocupando entre los dos cationes alrededor del 70% 
del máximo teórico (13±2 cmol(+)/kg). El resto está ocupado principalmente por X2Ca 
y X2Mg, cuya suma produce un exceso sobre el valor teórico debido a que los 
carbonatos se disuelven en proceso de desplazamiento de los cationes intercambiables. 
El XNH4 decrece en forma brusca desde la cota de 25-30 cm. En el caso del lixiviado 
ácido, el intercambio de XNH4 sigue la misma tendencia aunque el grado de 
intercambio es mucho menor. En este caso el complejo de cambio sigue estando 
ocupado en su mayor parte por X2Ca. La Figura 4.15 ilustra el comportamiento descrito. 
Los datos citados se presentan en forma de tablas en los Anexos de esta memoria. 
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Figura 4.15: Perfil de XK y XNH4 en la probeta de Bailén en contacto con los lixiviados 
L3 y L2. 
 
4.2.2.4. Identificación de procesos de transporte y reacción en los ensayos a 
macroescala de 4 años. 
 
El análisis de las variaciones mineralógicas en las columnas de arcilla durante 
cuatro años confirma que los cambios más importantes afectan a la reactividad de los 
minerales accesorios solubles. La presencia de sulfatos condiciona la formación 
aparente de una franja de óxidoreducción cuyo desarrollo debe ser valorado frente a la 
propia difusión de sulfatos hacia la reserva de lixiviado. A pesar del tiempo de ensayo 
prolongado, los efectos reactivos afectan como máximo a los primeros 25 cm, aunque es 
muy difícil detectar cambios mineralógicos en función de la profundidad con la 
excepción de la disolución de calcita superficial con el lixiviado ácido. Este lixiviado se 
encuentra completamente neutralizado y regulado a pH próximo a 8.  
 
Existen procesos que parecen afectar al conjunto de las probetas en toda su 
profundidad. El cloruro ya no presenta un perfil relacionado con el gradiente de 
concentración entre el lixiviado y la arcilla. Este ión ha tenido tiempo de difundirse y 
homogeneizarse en todo el perfil. Otro efecto general es que la pirita se disuelve en toda 
la columna con el lixiviado ácido.  
 
La proporción de calcita-dolomita varía en una relación inversamente 
proporcional pero no claramente relacionada con la posición. En relación a los 
carbonatos, sí parece que a una profundidad entre 25 y 15 cm la interacción con el 
lixiviado de El Garráf, se produce un máximo en la precipitación de calcita que coincide 
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con el frente de intercambio de amonio y con el final de la franja en la que los sulfatos 
presentan concentraciones relativas bajas.  
 
El acoplamiento de las reacciones de intercambio catiónico, difusión de solutos 
y los equilibrios de oxido-reducción se confirman como importantes a la hora de 
describir la interacción de los lixiviados con las arcillas compactadas. En estos 
experimentos se han observado distintos procesos. Todos ellos tienen en común el papel 
relevante que juegan los carbonatos y los sulfatos. Asimismo, la presencia de esmectita 
y su capacidad de fijar amonio también interviene de forma relevante en las reacciones 
observadas. En consecuencia, de cara a estudiar estos procesos se han elegido las 
arcillas de El Papiol y Bailén para entender los procesos a pequeña escala con el objeto 
de poder desarrollar modelos para interpretar los procesos a mayor escala. 
 
4.3. Ensayos a microescala. Pastillas de arcilla de 2 cm de espesor. 
 
Se realizaron dos tipos de ensayos a microescala: de larga duración (4 meses en 
funcionamiento) y corta duración (2 semanas de funcionamiento). En los ensayos a 
largo tiempo, se produjeron principalmente cambios en la mineralogía de las arcillas. 
Sin embargo, en los ensayos de corta duración, lo que se apreciaron fueron los perfiles 
de difusión y modificaciones leves en el contendido de minerales solubles.  
 
4.3.1. Ensayos a microescala de larga duración. 
 
4.3.1.1. Caracterización de la fase sólida. 
 
4.3.1.1.1. Humedad. 
 
La humedad a la cual la densidad de la arcilla es máxima, se llama humedad 
óptima. Esta humedad puede ser determinada mediante el ensayo Proctor (Sanz Llano, 
1975). Las pastillas de arcilla fueron preparadas a la densidad Próctor del material 
(Tabla 3.1) y a una humedad del 100% de saturación. Después del ensayo de difusión, 
se calculó la humedad de las muestras (Tabla 4.11) y se obtuvieron valores para dicho 
parámetro superiores a los valores de humedad óptima. Por tanto ha existido cierto 
cambio de volumen en las muestras con mayor contenido en arcilla debido a cierta 
elasticidad en la celda de teflón. La expansión también ha tenido lugar con mayor 
alcance en los ensayos en columna de 0,5 m 
 
Tabla 4.11: Humedad real después del experimento de difusión de larga duración, humedad 
óptima e índice de saturación de las arcillas después del experimento de difusión 
 
Arcilla Humedad Real 
(%) 
Humedad óptima 
(%) 
Ariño 17,3 14,05 
Bailén 23,72 13,0 
Carboneros 15,2 13,10 
Pantoja 21,6 14,15 
El Papiol 11,86 9,62 
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4.2.1.1.2. Mineralogía. 
 
Se ha observado, como regla general, que no existen grandes cambios en la 
composición mineralógica de las muestras después del ensayo de difusión de larga 
duración (Tabla 4.12). Solo en el caso de arcillas con carbonatos (Bailén, Carboneros y 
El Papiol) se ha detectado precipitación de calcita y disolución de dolomita en el 
contacto arcilla-lixiviado. La sustracción numérica de los difractogramas, permitió 
identificar de forma más clara dicha reacción. A los valores de DRX de la arcilla 
después del experimento se le han restado los valores de DRX de la arcilla original, 
obteniendo de este modo la curva de “diferencia”. En dicha curva, la precipitación de 
minerales queda representada como un pico positivo, mientras que la disolución, lo hace 
con un pico negativo (Figuras 4.16 a 4.18).  
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Figura 4.16: Difractograma en detalle de los picos característicos de los carbonatos de Bailén. 
Precipitación de calcita y disolución de dolomita.  
Bailén_L: Muestra en contacto con el lixiviado; Bailén: Muestra original 
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Figura 4.17: Difractograma en detalle de los picos característicos de los carbonatos de 
Carboneros. Precipitación de calcita y disolución de dolomita. 
Carboneros_L: Muestra en contacto con el lixiviado; Carboneros: Muestra original 
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Figura 4.18: Difractograma en detalle de los picos característicos de los carbonatos de El 
Papiol. Precipitación de calcita y disolución de dolomita. 
El Papiol_L: Muestra en contacto con el lixiviado; El Papiol: Muestra original 
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Tabla 4.12: Composición mineralógica semicuantitativa obtenida por DRX en polvo de las 
muestras arcillosas originales y las arcillas en contacto con los extremos del experimento de 
difusión (L y A). 
Muestra F Q Fn Fk Ca Do Otros 
 (% Peso) 
Ariño_L 73 24 2 1 0 0 Si: <1 
Ariño_A 74 23 2 1 0 0 Si: <1 
Ariño 78 20 1 1 0 0 Si: <1 
Bailén_L 47 31 1 1 16 4 P: <1 
Bailén_A 54 28 <1 <1 14 3 P: 1 
Bailén 52 30 1 <1 11 5 P: 1 
Carboneros_L 63 24 <1 1 2 8 H: 2 
Carboneros_A 62 25 <1 1 <1 9 H: 3 
Carboneros 62 23 <1 1 <1 12 H: 2 
Pantoja_L 67 24 7 2 <1 <1 Si: <1 
Pantoja_A 52 30 5 12 <1 1 Si: <1 
Pantoja 70 22 5 3 <1 <1 Si: <1 
El Papiol_L 55 32 2 1 8 <1 H: 2 
El Papiol_A 57 27 2 3 8 2 H: 1 
El Papiol 58 30 1 1 6 2 H: 2 
F: Filosilicatos; Q: Cuarzo; Fn: Feldespato Sódico; Fk: Feldespato Potásico; 
Ca: Calcita; Do: Dolomita; Si: Siderita;  H: Hematites y P: Pirita. 
L: Muestra en contacto con el lixiviado sintético. A: Muestra em contacto con el água. 
 
4.3.1.1.3. Superficie específica. 
 
Respecto a la superficie específica no se apreciaron variaciones significativas 
entre las distintas secciones para la mayoría de las arcillas, excepto en Pantoja, donde 
los valores de superficie específica BET aumentaron (Tabla 4.13). Este hecho también 
fue detectado en los ensayos de 0,5 m de espesor con la arcilla de Pantoja después de 10 
meses de interacción lixiviado-arcilla (Tabla 4.6). Como norma general, se deduce que 
al no existir variaciones sustanciales en la mineralogía, tampoco se producen cambios 
importantes en propiedades físicas como la superficie específica BET. 
 
Tabla 4.13: Superficie Específica BET de las muestras ensayadas (muestra original y después 
del experimento de difusión) (m2/g). 
Muestra Sup. Específica 
(m2/g) 
Ariño_L 19 
Ariño_A 20 
Ariño 20 
Bailén_L 29 
Bailén_A 30 
Bailén 29 
Carboneros_L 39 
Carboneros_A 39 
Carboneros 38 
Pantoja_L 50 
Pantoja_A 50 
Pantoja 42 
Papiol_L 18 
Papiol_A 19 
Papiol 19 
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4.3.1.1.4. Extracción y determinación del agua de poro y cationes de cambio de la 
arcilla. 
 
Agua de poro. 
 
 La extracción del agua de poro se realizó en un extracto acuoso con una relación 
sólido: líquido de 3:50. En el sobrenadante del extracto acuoso se ha medido el pH y la 
concentración de las sales solubles. Es importante indicar que los datos obtenidos 
mediante esta técnica de extracción hay que analizarlos con cautela, ya que los valores 
de pH, alcalinidad y concentración de algunas sales se ven influenciados por la 
disolución de los minerales solubles (carbonatos y sulfatos) que se produce durante la 
extracción.  
 
El extracto acuoso en las arcillas, exceptuando Ariño, tiene un valor de pH 
entorno a 9 (Figura 4.19). En el caso de Ariño (arcilla rica en caolinita) el pH es más 
ácido en la secciones en contacto con el agua, lo que puede tener un efecto importante 
en la capacidad de retención de contaminantes de dicha arcilla. 
 
Existe una relación entre el pH del extracto y la presencia de carbonatos en las 
muestras (Figura 4.19 y Tabla 4.1), así aquellas en las que se identifica calcita y / o 
dolomita (Carboneros, Bailén, Papiol y Pantoja (trazas)), muestran pH básicos (pH ≥ 
8,5), aunque la arcilla sea pobre en carbonatos (Pantoja). Sin embargo, la arcilla sin 
calcita y / o dolomita (Ariño), tiene los valores más ácidos de pH.  
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Figura 4.19: pH de las muestras después del ensayo de difusión determinado en un extracto 
acuoso 
 
 Los resultados obtenidos del estudio de la concentración del anión Cl- en el agua 
de poro de las arcillas, no indican gradiente desde la sección en contacto con el lixiviado 
hasta la sección opuesta en la mayoría de las arcillas (solo aparece dicho perfil en la 
arcilla de Carboneros) (Figura 4.20). Esto es debido a que durante el tiempo que ha 
durado el experimento, se ha llegado al equilibrio del sistema. El transporte del anión 
cloruro es debido únicamente a la difusión ya que se trata de un anión conservativo 
(Rowe, 1989).  
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Figura 4.20: Distribución del Cl- soluble en el agua intersticial de la arcilla después del 
experimento de difusión de larga duración (mmol/Kgw) 
 
 Por el contrario, los cationes Na+ y NH4
+, no presentan una distribución 
homogénea a través de la pastilla de arcilla. Como norma general, la concentración de 
estos cationes en la zona L es mayor que en la zona opuesta (Figuras 4.21 y 4.22). El 
transporte de los cationes se ve influido tanto por la difusión de solutos como por el 
proceso de intercambio catiónico. Por dicha razón, el transporte es más lento si se 
compara con los datos de Cl-. 
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Figura 4.21: Distribución del Na+ soluble en el agua intersticial de la arcilla después del 
experimento de difusión de larga duración (mmol/Kgw) 
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Figura 4.22: Distribución del NH4
+ soluble en el agua intersticial de la arcilla después del 
experimento de difusión de larga duración (mmol/Kgw) 
 
El K+ soluble demuestra mayor concentración en la zona cercana al lixiviado que 
en la zona adyacente al agua, para las arcillas de Bailén, Ariño, El Papiol y Pantoja. Sin 
embargo, esta situación no ocurre en el caso de Carboneros. Este catión no es 
incorporado al sistema por el lixiviado sintético sino que proviene del complejo de 
cambio (se intercambia Ca2+, Mg2+ y K+ del complejo de cambio por NH4
+ y Na+ del 
lixiviado). El intercambio será mayor en la zona L que en la zona A lo que se corrobora 
en los perfiles registrados (Figura 4.23). 
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Figura 4.23: Distribución del K+ soluble en el agua intersticial de la arcilla después del 
experimento de difusión de larga duración (mmol/Kgw) 
 
 
 Por último, se observa una disminución de SO4
2- tanto en el contacto arcilla-agua 
como en el arcilla-lixiviado (Figura 4.24). Esta disminución es más importante en el 
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primer caso que en el segundo. Ello se explica debido a la diferente duración de las 
etapas del experimento. La difusión de este anión desde el agua de poro hacia el tanque 
del agua, se ha producido durante 4 meses, mientras que la difusión del agua de poro al 
tanque de lixiviado (en el extremo opuesto), duró 2 meses. Otro factor que puede influir 
en esta disminución de SO4
2- en el contacto con el lixiviado se debe a procesos de 
sulfato-reducción.  
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Figura 4.24: Distribución del SO4
2-  soluble en el agua intersticial de la arcilla después del 
experimento de difusión de larga duración (mmol/Kgw) 
 
 Los datos de distribución de Na+, K+, NH4
+, SO4
2- y Cl- obtenidos en el agua de 
poro de las distintas secciones de las arcillas ensayadas pueden ser presentan en forma 
de tabla en el apartado de anexos. 
 
Cationes de cambio y CIC de la arcilla. 
 
En el apartado de Materiales y Métodos se ha explicado que para la 
determinación de la concentración de los cationes de cambio se pesó una cantidad de 
arcilla sin lavar que se puso en contacto con acetato sódico o acetato amónico. Debido 
al método de extracción utilizado (que disuelve carbonatos), los valores de X2Ca y 
X2Mg obtenidos son muy superiores a los reales (Appelo y Postma, 2005; Dohrman, 
2006; Dohrman and Kaufhold, 2009). Con el fin de corregir este artefacto analítico, los 
valores de X2Ca fueron corregidos mediante la siguiente relación: 
 
X2Ca = CIC – XNa – XK – XNH4 - X2Ca 
 
A continuación se presentan los datos de cationes intercambiables para las cinco 
arcillas después de la corrección de X2Ca (Figuras 4.25 – 4.29). Los datos demuestran el 
intercambio de NH4
+ (principalmente) y Na+ provenientes del lixiviado por Ca2+ y Mg2+ 
del complejo de cambio (ya que los valores más altos de cationes intercambiables son 
los de XNa y XNH4 para todas las arcillas ensayadas).  
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Figura 4.25: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de Ariño después del 
experimento de difusión de larga duración (cmol(+)/Kg) 
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Figura 4.26: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de Bailén después del 
experimento de difusión de larga duración (cmol(+)/Kg) 
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Figura 4.27: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de Carboneros después del 
experimento de difusión de larga duración (cmol(+)/Kg) 
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Figura 4.28: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de Pantoja después del 
experimento de difusión de larga duración (cmol(+)/Kg) 
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Figura 4.29: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de El Papiol después del 
experimento de difusión de larga duración (cmol(+)/Kg) 
 
 
Como norma general se obtienen altas concentraciones de XNa y XNH4 (valores 
cercanos a la CIC de las arcillas para el caso de XNH4) en todas las arcillas ensayadas 
(Figuras 4.26 – 4.29), lo que confirma que el intercambio de cationes tiene lugar de 
forma significativa a través de las arcillas compactadas. Se intercambia Ca2+ y Mg2+ del 
complejo de cambio inicial por Na+ y NH4+ provenientes del lixiviado sintético. 
Además, los perfiles de cationes intercambiables obtenidos después del ensayo de larga 
duración son bastante homogéneos a lo largo del espesor de las pastillas. No existe un 
gradiente importante en el contenido de dichos cationes desde la zona en contacto con el 
lixiviado a la zona en contacto con agua destilada, lo que demuestra, nuevamente, el 
equilibrio químico del sistema. 
 
4.3.1.1.5. Microscopía electrónica de barrido y análisis elemental. 
 
A continuación se muestran las imágenes obtenidas con el Microscopio 
Electrónico de Barrido para las cinco arcillas ensayadas después del experimento de 
difusión de larga duración (Figuras 4.30, 4.32, 4.34, 4.36, 4.38). A grandes rasgos se 
puede decir que no se aprecian cambios texturales importantes en la zona del contacto 
arcilla-lixiviado, al compararla con la fábrica de la arcilla en el contacto arcilla-agua. 
 
La arcilla de Ariño se caracteriza por la presencia de clastos angulosos a 
subangulosos englobados dentro de una matriz de tamaño arcilla (Figura 4.30). No 
existen diferencias texturales si se compara la zona A con la zona L. Esta 
homogeneidad, también fue detectada en los perfiles de elementos realizados desde el 
contacto con el agua hasta el contacto con el lixiviado (Figura 4.31). 
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Figura 4.30: Imagen del SEM para la arcilla de Ariño después del experimento. (La imagen de 
la izquierda corresponde con el contacto agua-lixiviado y la de la derecha con el contacto 
opuesto). 
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Figura 4.31: Perfiles de los elementos para la arcilla de Ariño. 
Bailén, por el contrario, se caracteriza por ser una arcilla muy homogénea desde 
un punto de vista granulométrico y morfológico, ya que los clastos son de tamaño 
arcilla y redondeados (Figura 4.32). Los perfiles de elementos obtenidos mediante el 
escaneo longitudinal de la pastilla de arcilla, mostraron homogeneidad en la mayoría de 
los elementos estudiados, exceptuando el perfil de calcio. La concentración de calcio 
resultó mayor en la zona del lixiviado que en la zona opuesta, lo que corrobora la 
precipitación de calcita, detectada por DRX, en la zona L (Figura 4.33). 
 
Capítulo IV 
 
 
 
105 
 
  
  
 
Figura 4.32: Imagen del SEM para la arcilla de Bailén después del experimento. (La imagen de 
la izquierda corresponde con el contacto agua-lixiviado y la de la derecha con el contacto 
opuesto). 
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Figura 4.33: Perfiles de los elementos para la arcilla de Bailén. 
 
 La muestra de Carboneros se caracteriza por la existencia abundante de clastos 
subangulosos dentro de una matriz de menor tamaño con clastos redondeados. Además, 
es notable la presencia de grietas generadas en la preparación de la muestra (Figura 
4.34). En este caso los perfiles de elementos no mostraron el gradiente en calcio 
anteriormente citado para la arcilla de Bailén, a pesar de que en esta arcilla también 
precipita calcita cerca en la sección L. Lo que sí que se aprecia es la existencia de 
granos de dolomita a 1000 y 1500 micras de espesor (al aparecer picos en el perfil de 
calcio y magnesio). Es posible que el mayor tamaño de los granos de dolomita en esta 
muestra hiciera que la reacción se produjera en zonas localizadas, y por tanto no se 
detectaron en un perfil lineal (Figura 4.35). 
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Figura 4.34: Imagen del SEM para la arcilla de Carboneros después del experimento. (La 
imagen de la izquierda corresponde con el contacto agua-arcilla y la de la derecha con el 
contacto opuesto). 
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Figura 4.35: Perfiles de los elementos para la arcilla de Carboneros. 
 
 Pantoja, es una arcilla bastante homogénea desde un punto de vista textural y de 
elementos químicos, como se puede apreciar en las Figuras 4.36 y 4.37. Al no existir 
precipitación de calcita en la zona L, tampoco se detectaron cambios en la 
concentración de calcio a través de la arcilla. 
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Figura 4.36: Imagen del SEM para la arcilla de Pantoja después del experimento. (La imagen 
de la izquierda corresponde con el contacto agua-arcilla y la de la derecha con el contacto 
opuesto). 
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Figura 4.37: Perfiles de los elementos para la arcilla de Pantoja. 
 
Por último, El Papiol presenta clastos de gran tamaño subangulosos a 
redondeados poliminerálicos y monominerálicos englobados en una matriz de menor 
tamaño (Figura 4.38). Los perfiles de elementos realizados longitudinalmente, indicaron 
un pequeño gradiente en calcio desde la zona L hasta la zona A, siendo mayor la 
concentración en el contacto arcilla-lixiviado (Figura 4.39). Este hecho está en 
consonancia con los datos de DRX de dicha muestra donde se detectó la precipitación 
de calcita en L.  
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Figura 4.38: Imagen del SEM para la arcilla de El Papiol después del experimento. (La imagen 
de la izquierda corresponde con el contacto agua-arcilla y la de la derecha con el contacto 
opuesto). 
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Figura 4.39: Perfiles de los elementos para la arcilla de El Papiol. 
 
Con el fin de apreciar con mayor detalle, los perfiles de Ca2+ obtenidos con el 
MEB, en la siguiente figura se presentan los datos de dicho catión de las cinco arcillas 
ensayadas. En resumen, se puede afirmar que en las arcillas donde ha tenido lugar la 
precipitación de carbonatos en el contacto arcilla-lixiviado (Bailén, Carboneros y El 
Papiol), existe una mayor concentración de calcio en la zona L respecto a la zona A. 
Además, en estas tres arcillas los valores de base de dicho elemento han resultado 
mayores que en las arcillas sin carbonatos (Pantoja y Ariño) (Figura 4.40).  
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Figura 4.40: Perfiles de calcio para las cinco arcillas ensayadas. 
 
4.3.1.1.6. Microscopía óptica. 
 
 Gracias al estudio de microscopía óptica se han podido completar y corroborar 
tanto los resultados de composición mineralógica, como el estudio textural de las 
muestras realizado por DRX y MEB, respectivamente. 
  
 La muestra de la arcilla de Ariño presenta una textura arcillosa con un tamaño de 
grano muy fino y de color bastante uniforme en la gama de los tonos castaños o pardos. 
Se reconocen grietas (algunas rellenas por materia orgánica (color negro)), incluso 
esporádicamente aparecen acúmulos de óxidos de hierro redondeados (Figura 4.41). 
 
 
 
Figura 4.41: Zona próxima al contacto arcilla-lixiviado: Grietas rellenas con materia 
orgánica, cristales de cuarzo y óxidos de hierro (X64).  
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A lo largo de toda la preparación se repite la misma disposición de los clastos, 
existiendo fragmentos de distinta naturaleza cohesionados por lechadas de arcillas que 
compactan las unidades, de manera que las arcillas se adaptan a la morfología de los 
clastos más rígidos (Figura 4.42 - 4.44).  
 
 
 
Figura 4.42: Fotografía de la arcilla de Ariño con el microscopio óptico. En la parte superior 
material de granulometría cuarcítica con abundantes cristales de cuarzo. En la zona central 
aparece arcilla depurada de diferente color. En la parte inferior materiales ricos en materia 
orgánica con disposición estratificada (X64). 
 
 
 
Figura 4.43: Fotografía de la arcilla de Ariño con el microscopio óptico. Materiales de 
diferente dureza: en la zona superior material rico en minerales de la arcilla; zona inferior 
material rica en materia orgánica con cristales de cuarzo (X64). 
 
. 
Próximo al contacto arcilla-agua, la disposición de los materiales cambia, 
reconociéndose argilanes de formas arriñonadas (Figura 4.44). 
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Figura 4.44: Fotografía de la arcilla de Ariño con el microscopio óptico: Detalle de argilanes 
en una pasta cuarcítica (X64). 
 
 
La muestra de Bailén es diferente a la precedente; en este caso se observa un 
tamaño de grano mayor que Ariño por lo que facilita la identificación de cristales de 
cuarzo angulosos y cristales de calcita (algunos de morfología prismática), dentro de 
una pasta arcillosa carbonatada. En líneas generales se detecta una distribución 
uniforme de minerales desde el contacto arcilla-lixiviado hasta la zona en contacto con 
agua. Se aprecia, aunque con poca intensidad, un aumento en el número de cristales de 
calcita desde L hasta A. No obstante la matriz es más carbonatada en la región próxima 
al lixiviado. Se puede pensar que desde L hasta A, los carbonatos dispersos recristalizan 
para dar mejores, aunque más escasos, cristales de calcita (Figura 4.45 a 4.47). 
 
 Se identifican grietas, donde se alojan materiales filiformes (similares a fibras 
vegetales), con una incipiente cristalización de minúsculos cristales de calcita. También 
se aprecia materia orgánica muy dispersa. 
 
 
 
 
Resultados Experimentales 
 
 
 
112 
 
  
 
 
Figura 4.45: Fotografía de la arcilla de Bailén: detalle de la apariencia de los cristales de la 
muestra con grietas y nódulos arcillosos. Son frecuentes los cristales de cuarzo y feldespato 
potásico angulosos (X64). 
 
 
 
 
Figura 4.46: Fotografía de la arcilla de Bailén: detalle de los cristales de calcita en la zona A 
(Nícoles cruzados X64). 
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Figura 4.47: Fotografía de la arcilla de Bailén al Microscopio óptico: detalle de los cristales 
de calcita en la zona L (Nícoles cruzados X125). 
 
 
 La muestra arcillosa de Carboneros tiene una apariencia de brecha en la que se 
identifican clastos de carbonato, cristales de cuarzo, feldespato potásico, feldespato 
calcosódico, óxidos de hierro (en concentraciones variables) y minerales de la arcilla. 
Las grietas son frecuentes rellenándose con una incipiente cristalización de carbonatos 
(Figuras 4.48 – 4.50). 
 
 
 
Figura 4.48: Fotografía de la arcilla de Carboneros: detalle de las grietas que surcan la 
preparación. En algunas grietas se aprecia una pequeña cristalización de carbonatos. (X64). 
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Figura 4.49: Fotografía de la arcilla de Carboneros: detalle con diferentes tamaños de 
distribución aleatoria de cristales de feldespatos y cuarzo (X64). 
 
 
 
Figura 4.50: Fotografía de la arcilla de Carboneros: detalle de la apariencia de la muestra en 
la que coexisten fragmentos de caliza, fragmentos de argilanes y pequeños cristales de cuarzo y 
feldespatos (Nícoles cruzados X64). 
 
 Al observar las grietas y su relleno se puede decir que en el contacto arcilla- 
agua aparecen fragmentos de caliza y otros de naturaleza no carbonatada dispersos en la 
pasta, mientras que en la zona opuesta, los carbonatos rellenan grietas y no se 
identifican bolos de caliza. Se insinúa un proceso de disolución desde la zona de 
contacto arcilla-agua hasta el lado opuesto. 
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 La muestra de Pantoja es de naturaleza silicatada, mayoritariamente de textura 
arcillosa con cristales de cuarzo y escasos feldespatos. En algunos puntos se detectan 
clastos de conglomerados ricos en cristales silicatados (feldespatos angulosos y cuarzo 
redondeados) (Figuras 4.51 – 4.53). 
 
 
 
Figura 4.51: Fotografía de la arcilla de Pantoja: detalle de la preparación con clastos de 
angulosos silicatados (X64). 
 
 
 
Figura 4.52: Fotografía de la arcilla de Pantoja: detalle de la estructura de la preparación con 
minerales de arcilla dispuestos en situación fibrosa con oclusiones de pequeños cristales de 
feldespatos angulosos (Nícoles cruzados X64). 
 
 Realizando un barrido desde la zona en contacto con el lixiviado hasta la zona en 
contacto con el agua se puede vislumbrar una insignificante aparición de carbonatos en 
la pasta cerámica. 
Resultados Experimentales 
 
 
 
116 
 
  
 
 
 
Figura 4.53: Fotografía de la arcilla de Pantoja: detalle de los carbonatos dispersos en la 
pasta junto a los minerales de la arcilla y coexistiendo con pequeños cristales de cuarzo y 
feldespatos (Nícoles cruzados X64). 
 
  
 Por último, la arcilla de El Papiol, es una arcilla con carbonatos, algunos 
cristalinos, otros masivos, en la que se reconocen cristales de cuarzo redondeados a 
angulosos y cristales de feldespatos (Figuras 4.54 – 4.55). 
 
 
 
Figura 4.54: Fotografía de la arcilla de El Papiol: detalle de la preparación arcillosa con 
abundantes cristales de feldespato calcosódico con extinción ondulante, fragmentos de caliza y 
cristales de calcita, junto a acúmulos de óxidos de hierro y huecos (Nícoles cruzados X64). 
 
 En la zona correspondiente al contacto con agua los carbonatos han disminuido, 
incrementándose el porcentaje de óxidos de hierro y apareciendo argilanes. Se mantiene 
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la proporción y el tamaño de minerales silicatados (cuarzo y feldespatos) (Figuras 4.28 
– 4.55). 
 
 
 
Figura 4.55: Fotografía de la arcilla de El Papiol: detalle de la preparación con abundantes 
óxidos de hierro y argilanes en la zona A (X64). 
 
 Para finalizar el estudio mineralógico se realizó un barrido de las muestras con 
presencia de carbonatos (Bailén, Carboneros, Pantoja y El Papiol) para contabilizar el 
número de cristales de calcita y dolomita presentes en las muestras. Este recuento de 
granos de carbonatos se efectuó por duplicado en los cortes transversales de las láminas 
delgadas que corresponden con la zona L, zona A y zona intermedia de cada una de las 
muestras. En la Figura 4.56, se representan los valores medios y el error para los 
perfiles de contenido en carbonatos obtenidos para Bailén, Carboneros, Pantoja y El 
Papiol. Como se puede apreciar, los datos de dichos perfiles son coherentes con los 
relativos de DRX y perfiles de Ca2+ obtenidos por Microscopía Electrónica. La muestra 
con mayor cantidad de carbonatos resultó ser Bailén, seguida de El Papiol, Carboneros 
y Pantoja. Se aprecia una mayor concentración de carbonatos en el contacto arcilla-
lixiviado respecto la zona A en Bailén y El Papiol. Sin embargo, este gradiente 
prácticamente no es detectado en las otras dos arcillas. 
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Figura 4.56: Recuento de los cristales de carbonatos en tres cortes transversales de las láminas 
delgadas de Bailén, Carboneros, Pantoja y El Papiol. 
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4.3.1.2. Caracterización de la fase acuosa y control del experimento. 
 
 Tanto en el tanque del agua como en el tanque del lixiviado, al finalizar el 
experimento se tomó la medida de pH (Tabla 4.14) y se observó que el valor aumentaba 
en el extremo por el que circulaba el lixiviado (L), aproximándose a 9. Este fenómeno 
se puede relacionar con la disolución de los carbonatos y el aumento de la alcalinidad 
(Bradbury y Baeyens, 2003). 
 
Tabla 4.14: Variaciones de pH. pH At0: pH del tanque de agua después de la etapa de 
estabilización. pH A: pH del tanque de agua después de la etapa de difusión. pH L: pH del 
tanque de lixiviado después de la etapa de difusión 
 
Arcilla pH At0 pH A pH L 
Ariño 6,29 6,56 8,74 
Bailén 7,29 7,79 9,01 
Carboneros 7,25 7,85 8,87 
Pantoja 6,79 8,02 9,07 
Papiol 6,92 7,79 9,14 
 
Al representar la variación de la conductividad registrada en continuo frente al 
tiempo, se aprecia un aumento de los valores de la conductividad, poco después del 
momento en el que se pone en contacto la arcilla y el lixiviado (segunda etapa del 
experimento) (Figura 4.57). La llegada del frente salino depende del tipo de arcilla, 
siendo más evidente en las arcillas de Pantoja y Bailén que en las otras tres restantes. 
Estas arcillas contienen, inicialmente, una mayor proporción de sales solubles (SO4
2- y 
Cl-) (Tabla 4.2). 
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Figura 4.57: Representación de la conductividad en función del tiempo para las distintas 
arcillas en el ensayo de larga duración. 
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4.3.2. Ensayos a microescala de corta duración. 
 
4.3.2.1. Caracterización de la fase sólida. 
 
4.3.2.1.1. Humedad. 
 
Al igual que en el ensayo de difusión de larga duración, la humedad de las 
muestras después del experimento de difusión fue superior a la humedad óptima de las 
arcillas, aunque con valores más cercanos a los de saturación en la densidad inicial. 
(Tabla 4.11).  
 
Tabla 4.15: Humedad real después del experimento de difusión de corta duración, humedad 
óptima.   
 
Arcilla Humedad Real 
(%) 
Humedad óptima 
(%) 
Ariño 15,85 14,05 
Bailén 14,95 13,00 
Carboneros 12,56 13,10 
Pantoja 15,77 14,15 
El Papiol 10,73 9,62 
 
 
4.3.2.1.2. Mineralogía. 
 
No existieron grandes variaciones mineralógicas tras el ensayo de difusión de 
corta duración. Se detectó una pequeña precipitación de carbonatos en las arcillas de 
Bailén y El Papiol en el contacto del lixiviado pero esta modificación fue de menor 
magnitud que la notada en el ensayo de larga duración (Tabla 4.16). 
 
 Al igual que en el ensayo de larga duración, a los valores de DRX de la arcilla 
después del experimento se le han restado los valores de DRX de la arcilla original, 
obteniéndose de este modo la curva de “diferencia”. En este caso, no existieron 
variaciones importantes en los picos de calcita y dolomita, lo que confirma que la 
precipitación/disolución de los carbonatos no es tan importante como en el caso de los 
ensayos de laboratorio de larga duración. Se produjo una alteración en la dolomita 
desordenada de Bailén (el pico de 2,89Å de la dolomita es parcialmente trasladado a 
2,30Å), lo que indica una reducción de calcio en dicha dolomita, hecho coherente con la 
pequeña precipitación de calcita detectada por DRX (Figura 4.58 y 4.59). 
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Tabla 4.16: Composición mineralógica semicuantitativa obtenida por DRX en polvo de las 
muestras arcillosas originales y las arcillas en contacto con los extremos del experimento de 
difusión de corta escala de tiempo. 
 
Muestra F Q Fn Fk Ca Do Otros 
 (% Peso) 
Ariño_L 79 19 1 1 0 0 Si: <1 
Ariño_A 75 21 2 1 0 0 Si: 1 
Ariño 78 20 1 1 0 0 Si: <1 
Bailén_L 45 34 <1 1 14 5 P: 1 
Bailén_A 51 28 1 1 13 5 P: 1 
Bailén 52 30 <1 1 11 5 P: 1 
Carboneros_L 67 22 <1 1 <1 8 H: 2 
Carboneros_A 68 22 <1 1 <1 7 H: 2 
Carboneros 62 23 <1 1 <1 12 H: 2 
Pantoja_L 76 18 4 1 1 <1 Si: <1 
Pantoja_A 81 15 3 1 <1 <1 Si: <1 
Pantoja 70 22 5 3 <1 <1 Si: <1 
El Papiol_L 65 23 1 1 6 2 H: 2 
El Papiol_A 56 31 1 1 7 2 H: 2 
El Papiol 57 29 2 2 6 2 H: 2 
F: Filosilicatos; Q: cuarzo; Fn: Feldespato Sódico; Fk: Feldespato Potássio;  
Ca: Calcita; Do: Dolomita; S: Siderita;  H: Hematites y P: Pirita. 
L: Muestra en contacto con el lixiviado sintético: A: Muestra em contacto con el água 
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Figura 4.58: Difractograma en detalle de los picos característicos de los carbonatos de Bailén 
después del ensayo de corta duración. Precipitación de calcita y disolución de dolomita.  
Bailén_L: Muestra en contacto con el lixiviado; Bailén: Muestra original 
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Figura 4.59: Difractograma en detalle de los picos característicos de los carbonatos de El 
Papiol después del ensayo de corta duración. Precipitación de calcita y disolución de dolomita.  
El Papiol_L: Muestra en contacto con el lixiviado; El Papiol: Muestra original 
 
4.3.2.1.3. Superficie específica.  
 
Los valores de superficie específica BET después del ensayo de corta duración, 
no reflejaron grandes cambios en el parámetro estudiado (Tabla 4.17). Se confirmó que 
no existieron variaciones importantes en las propiedades físicas de las muestras. Solo en 
el caso de Bailén y Carboneros se apreció una pequeña variación de este parámetro en la 
zona L. 
 
Tabla 4.17: Superficie Específica BET de las muestras ensayadas (muestra original y después 
del experimento de difusión) (m2/g). 
 
Muestra Sup. Específica 
Ariño_L 20 
Ariño_A 20 
Ariño 20 
Bailén_L 25 
Bailén_A 30 
Bailén 29 
Carboneros_L 31 
Carboneros_A 36 
Carboneros 38 
Pantoja_L 43 
Pantoja_A 43 
Pantoja 42 
Papiol_L 22 
Papiol_A 20 
Papiol 19 
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4.3.2.1.4. Extracción y determinación del agua de poro y cationes de cambio de la 
arcilla. 
 
Agua de poro. 
 
Se detectó un aumento de los valores de pH del extracto acuoso para las arcillas 
ensayados, excepto en Ariño (Figura 4.60). Los valores de pH fueron similares a los del 
experimento de larga duración. Es importante indicar, que estos valores pueden ser 
superiores a los esperados en el agua de poro, ya que provienen de un extracto acuoso. 
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Figura 4.60: Valores de pH del extracto acuoso de las arcillas ensayadas después del ensayo a 
escala de laboratorio de corta duración 
 
En cuanto a la composición y concentración de las sales en el agua de poro, se 
aprecia una mayor concentración de NH4
+, Na+ y Cl- en el área cercana al lixiviado que 
en el área de contacto del agua (Figuras 4.61 – 4.63). Este perfil no se observa en el 
caso de K+ (Figura 4.64), ya que es un catión que proviene únicamente de la disolución 
de minerales poco solubles como la illita y el feldespato potásico. Por último, los 
valores de Ca2+, Mg2+ y SO4
2- (Figura 4.65) son más altos de lo esperado (ya que son 
sales que no forman parte de la composición inicial del lixiviado sintético). Este hecho 
es debido a que en la extracción se produce la disolución de carbonatos y yeso. 
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Figura 4.61: Concentración de Cl- soluble en el agua de poro después del ensayo de 
difusión (mmol/Kgw) 
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
N
a
+
 
(M
m
o
l/K
g w
)
Espesor (cm)
 Ariño
 Bailén
 Carboneros
 Pantoja
 El Papiol
 
Figura 4.62: Concentración de Na+ soluble en el agua de poro después del ensayo de 
difusión (mmol/Kgw) 
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Figura 4.63: Concentración de NH4
+ soluble en el agua de poro después del ensayo de 
difusión (mmol/Kgw) 
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Figura 4.64: Concentración de K+ soluble en el agua de poro después del ensayo de difusión 
(mmol/Kgw) 
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Figura 4.65: Concentración de SO4
2-  soluble en el agua de poro después del ensayo de difusión 
(mmol/Kgw) 
 
 
Cationes intercambiables y CIC de la arcilla. 
 
En todas las arcillas se observa un gradiente de los valores de XNa y XNH4 
desde la zona L hasta la zona A, que se caracteriza por mayor concentración en el 
contacto del lixiviado que en el extremo opuesto. Sin embargo, gradientes opuestos son 
detectados para los valores de X2Ca, X2Mg y XK, hecho relacionado con el intercambio 
de Ca2+ (principalmente), Mg2+ y K+ del complejo de cambio por Na+ y NH4
+ del 
lixiviado (Figuras 4.66 – 4.70).  
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Figura 4.66: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de Ariño después del 
experimento de difusión de corta duración (cmol(+)/Kg) 
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Figura 4.67: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de Bailén después del 
experimento de difusión de corta duración (cmol(+)/Kg) 
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Figura 4.68: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de Carboneros después del 
experimento de difusión de corta duración (cmol(+)/Kg) 
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Figura 4.69: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de Pantoja después del 
experimento de difusión de corta duración (cmol(+)/Kg) 
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Figura 4.70: Distribución de cationes intercambiables de la arcilla de El Papiol después del 
experimento de difusión de corta duración (cmol(+)/Kg) 
 
 Al comparar las gráficas de cationes intercambiables del experimento de larga 
duración (Figuras 4.25 – 4.29) con las del experimento de corta duración (Figura 4.66 – 
4.70), se observa que en el primer caso, se ha producido una saturación del complejo de 
cambio con Na+ y NH4
+ y la salida de Ca2+ y Mg2+ del mismo. Sin embargo, en el 
Resultados Experimentales 
 
 
 
128 
 
  
experimento de corta duración, dicha saturación no tiene lugar debido a la corta 
duración del experimento.  
 
4.3.2.1.5. Densidad de las pastillas de arcilla. 
 
Determinación de la densidad de un suelo inalterado mediante mercurio. 
 
Las densidades obtenidas en el laboratorio mediante la técnica del mercurio, 
muestran una mayor densidad en la sección 3 (sección en contacto con el lixiviado 
sintético) que en la primera sección (sección en contacto con agua) para las dos arcillas 
ensayadas (Bailén y El Papiol) (Tabla 4.18). La densidad seca ( )dγ  de la muestra se 
puede calcular mediante la relación existente entre la densidad húmeda (γ ′ ) y la 
humedad del suelo (w) (4.1.): 
 
wd +
′
=
1
γγ                (4.1) 
 
 
Tabla 4.18: Densidad húmeda y densidad seca de las secciones de las arcillas ensayadas 
 
Arcilla Densidad húmeda 
(g/cm3) 
Densidad seca 
(g/cm3) 
Humedad (%) 
Bailén sección 1 1,8 1,46 22,8 
Bailén sección 2 1,82 1,52 19,7 
Bailén sección 3 1,84 1,54 19,3 
Bailén total 2,10 1,79 20,6 
El Papiol sección 1 1,81 1,56 15,7 
El Papiol sección 2 1,88 1,64 14,3 
El Papiol sección 3 1,94 1,72 12,7 
El Papiol total 2,16 1,89 14,2 
 
La variación de densidades es más notable para el caso de la arcilla de El Papiol, 
hecho que concuerda con su contenido en esmectita, que también es superior (Tabla 
4.1). Al comparar los valores obtenidos de densidad con la técnica del mercurio y con 
los valores de densidad totales de las arcillas calculados por la aplicación de la fórmula 
que vincula la densidad () con el peso (M) y el volumen (V) de la pastilla (4.2), se 
notan grandes diferencias en dicho parámetro (Tabla 4.18) debido al error cometido con 
la metodología utilizada. 
 
 


           (4.2) 
 
En cuanto al índice de vacíos (e) y la porosidad del suelo (n) se aprecia la misma 
variación anteriormente citada en las secciones para la densidad de la arcilla. Un mayor 
índice de vacíos y porosidad en la primera sección que en la última sección (Tabla 
4.19). El cálculo de estos dos parámetros mecánicos se ha hecho mediante las siguientes 
ecuaciones de mecánica de suelos (4.3): 
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wd e
Gs ργ
+
=
1
              (4.3) 
 
 
 
Donde:  Gcuarzo: Gravedad específica de las partículas sólidas  (Gcuarzo = 2.7) 
  ρw: Densidad del agua (1g/cm
3) 
  e: Índice de vacíos 
  dγ : Densidad seca 
   
e
e
n
+
=
1
                (4.4) 
 
Donde:  e: Índice de vacíos 
  n: Porosidad 
 
Tabla 4.19: Variaciones del índice de vacíos y la porosidad de las secciones de arcilla después 
del experimento de difusión. 
 
Arcilla Índice de vacíos 
(e) 
Porosidad 
(n) 
Bailén sección 1 0,79 0,44 
Bailén sección 2 0,74 0,42 
Bailén sección 3 0,72 0,38 
El Papiol sección 1 0,69 0,40 
El Papiol sección 2 0,61 0,37 
El Papiol sección 3 0,54 0,35 
 
 
Determinación de la densidad por una balanza hidrostática. 
 
A la vista de los cálculos mediante la técnica anterior se realizaron de nuevo los 
experimentos de densidad y en esta ocasión se determinó la densidad de las secciones de 
arcilla mediante la técnica de la balanza hidrostática. Los resultados obtenidos son más 
coherentes con los valores de densidad total de las pastillas. Como norma general, se 
aprecia un aumento de la densidad total al comparar la densidad de la pastilla después 
de la primera etapa con la de las arcillas al finalizar el experimento, siendo este cambio 
más notable en la arcilla de Bailén. Estos datos coinciden con los obtenidos mediante la 
metodología BET, ya que la arcilla que presenta valores más altos en dicho parámetro 
también tiene mayor variación en la densidad de la arcilla al finalizar el experimento 
(Bailén). Es decir, se produce una disminución de la porosidad (n) y del índice de vacios 
(e) al introducir el lixiviado en el sistema (Tabla 4.20). 
 
 
 
 
 
 
Resultados Experimentales 
 
 
 
130 
 
  
Tabla 4.20: Variaciones de la humedad (w), densidad seca,  índice de vacíos (e) y la porosidad 
(n) de las secciones de arcilla después del experimento de difusión para la primera y segunda 
etapa. 
 
1 Etapa w 
(%) 
Densidad 
seca 
(g/cm3) 
 
e 
 
n 
Bailén 1 22,5 1,6 0,69 0,41 
Bailén 2 22,2 1,8 0,47 0,31 
Bailén 3 21,8 1,9 0,44 0,30 
Bailén 4 21,9 1,9 0,42 0,29 
Bailén 5 22,3 1,8 0,51 0,34 
Bailén 22,5 1,7 0,58 0,37 
El Papiol 1 15,5 2,0 0,35 0,26 
El Papiol 2 17,0 1,9 0,42 0,29 
El Papiol 3 17,0 1,9 0,42 0,30 
El Papiol 4 16,1 2,2 0,22 0,19 
El Papiol 5 15,16 1,9 0,42 0,30 
El Papiol 17,4 1,9 0,42 0,29 
2 Etapa w 
(%) 
Densidad 
seca 
(g/cm3) 
 
e 
 
n 
Bailén 1 22,8 1,9 0,38 0,27 
Bailén 2 22,0 2,1 0,27 0,21 
Bailén 3 21,9 1,9 0,40 0,29 
Bailén 4 21,8 1,9 0,36 0,26 
Bailén 5 22,2 2,1 0,26 0,21 
Bailén 22,3 1,90 0,42 0,29 
El Papiol 1 16,0 2,1 0,29 0,22 
El Papiol 2 15,9  2,0 0,35 0,26 
El Papiol 3 15,8  1,9 0,42 0,30 
El Papiol 4 15,8  2,0 0,35 0,26 
El Papiol 5 15,8  2,1 0,29 0,22 
El Papiol 16,6  2,0 0,35 0,26 
 
 
4.3.2.2. Caracterización de la fase acuosa y control del experimento 
 
 Analizando los resultados obtenidos de CE se aprecia que la llegada del frente 
salino se ve retrasada en las arcillas con esmectita (Bailén y El Papiol). Esto se puede 
observa al representar la variación de la conductividad registrada en continuo frente al 
tiempo. En el caso de Pantoja (la arcilla que contiene inicialmente la concentración más 
alta de sales solubles), se detectó un aumento de los valores de la conductividad, poco 
después del momento en el que se puso en contacto la arcilla y el lixiviado (segunda 
etapa del experimento). Por último, las arcillas con valores de concentración de sales 
intermedios (Ariño y Carboneros) mostraron también valores intermedios de CE al 
finalizar el experimento (Figura 4.71).  
 
 Se puede afirmar que existe una relación entre la llegada del frente salino y el 
contenido en esmectita, ya que en las muestras con arcillas expansibles (Bailén y El 
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Papiol) se produce un retraso en la llegada del frente salino al compararlo con las 
arcillas sin esmectita (Pantoja, Ariño y Carboneros). Por otro lado, se constata que 
existe una relación con la concentración en sales solubles del agua de poro y los valores 
de CE registrados. Los valores más altos se registran en las arcillas con alto contenido 
en sales inicialmente (Pantoja) hecho demostrado también en el experimento de larga 
duración) (Figura 4.71). 
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Figura 4.71: Representación de la conductividad en función del tiempo para las distintas 
arcillas en el ensayo de corta duración. 
 
 Otra medida de control llevada a cabo fue la recogida de un mililitro diario del 
tanque de agua destilada para analizar la evolución del Cl- y SO4
2-. Las arcillas con 
bajos contenidos iniciales de sulfatos en el agua de poro presentaron valores inferiores a 
112 ppm al finalizar el experimento (Carboneros y El Papiol), por el contrario, el resto 
de arcillas (Ariño, Bailén y Pantoja) presentaron valores entre 165 y 370 ppm. El SO4
2- 
es un anión que proviene únicamente del lavado de la arcilla. Por esa razón, los valores 
más altos en dicho anión los presentó la arcilla con los contenidos más altos en SO4
2- 
inicialmente (Pantoja) y los valores más bajos, la arcilla con la menor concentración del 
mismo inicialmente (El Papiol) (Figuras 4.72 – 4.76). En el caso del Cl-, en la mayoría 
de las arcillas se aprecia un cambio en la pendiente de la curva de cloruros pasados 1 ó 2 
días de la puesta en funcionamiento de la segunda etapa. Esto no sucedió para la arcilla 
de Bailén donde la pendiente de la curva de cloruro se mantuvo durante todo el 
experimento (Figura 4.73). Los valores más bajos de este parámetro se aprecian en El 
Papiol y Bailén (valores inferiores a 44 ppm), lo que demuestra nuevamente, que el 
contenido en esmectita tiene una relación directa con el retraso de la llegada del frente 
salino.  
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Figura 4.72: Aniones del tanque de agua para la arcilla de Ariño 
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Figura 4.73: Aniones del tanque de agua para la arcilla de Bailén 
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Figura 4.74: Aniones del tanque de agua para la arcilla de Carboneros 
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Figura 4.75: Aniones del tanque de agua para la arcilla de Pantoja 
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4.76: Aniones del tanque de agua para la arcilla de El Papiol 
 
4.4. Ensayo de validación con la arcilla de Bailén. 
La finalidad de este ensayo ha sido doble. Por un lado, paliar algunos problemas 
experimentales sufridos en los ensayos anteriores como la rotura de capilares de la 
bomba peristáltica y la posterior pérdida de la muestra del tanque de lixiviado. Por otro 
se ha dotado al sistema de mayor rigidez al utilizarse filtros porosos de acero que no 
permiten la deformación de la pastilla de arcilla. Junto a ello se han validado los 
modelos numéricos de los ensayos de difusión a microescala para la arcilla de Bailén, 
ya que los ensayos a 4 años han producido la ausencia de gradientes netos en cuanto a 
frentes de difusión con franjas de alteración mineralógica muy heterogéneas. Por esto se 
ha decido utilizar el lixiviado ácido con la intención de producir inicialmente un frente 
de disolución en la arcilla carbonatada. 
 
4.4.1. Caracterización de la fase sólida. 
 
Durante el desmantelamiento de la probeta se dividió a la pastilla en 6 secciones 
numeradas de la 1 a la 6, donde la B_1 corresponde con el contacto acilla-lixiviado. El 
espesor de las submuestras es de 1 cm para la primera muestra y 2 cm de espesor para el 
resto de submuestras. La más superficial se utilizó para realizar una caracterización 
mineralógica detallada, mientras que el resto se emplearon para una caracterización 
química y mineralógica de las mismas (Figura 4.77).   
 
  
 
Figura 4.77: Muestreo de la arcilla de Bailén después del ensayo de
 
4.4.1.1. Humedad. 
 
La humedad de las muestras después del 
la inicial (20%) y bastante homogéneas a lo largo del perfil con lo que el objetivo de 
trabajar en un sistema evitando los cam
parte alta es ligeramente superior
 
Tabla 4.21: Humedad real después del experimento de difusión de corta duración, humedad 
óptima e índice de saturación de las arcillas después del experimento de difusión
 
 
4.4.1.2. Mineralogía.  
 
En la Tabla 4.22 se 
del ensayo de validación. 
carbonatos, disolviéndose la dolomita y precipitando la calcita
 
La Figura 4.78 ilustra los picos de calcita y dolomita de los difractogramas de 
polvo de las muestras B_1 (contacto con el lixiviado), B_
(11 cm de profunidad). Se evidencia claramente que después del ensayo de validación, 
aumenta el contenido en calcita y disminuye el de dolomita.
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 validación.
ensayo de validación fue
bios de volumen. No obstante, la 
 (Tabla 4.21).  
Arcilla Humedad Real 
(%) 
B_1 22,48 
B_2 22,24 
B_3 21,76 
B_4 21,90 
B_5 22,32 
B_6 22,39 
presenta la mineralogía de las muestras de Bailén después 
Se comprueba que existen pequeñas variaciones en los 
. 
3 (5 cm de profundidad) y B_6 
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Tabla 4.22: Composición mineralógica semicuantitativa 
muestra arcillosa original de Bailén y de las muestras después del experimento de validación. 
Muestra F 
 
B_1 49 
B_2 49 
B_3 48 
B_4 49 
B_5 41 
B_6 49 
Bailén 51 
F: Filosilicatos; Q: C
 
Figura 4.78: Detalle del pico de calcita y dolomita de las muestras
ensayo de validación.B_1: muestra a 1 cm de distancia del lixiviado. B_3: muestra a 6 cm de 
distancia del lixiviado. B_6: muestra a 11 cm de distancia del lixiviado.
 
4.4.1.3. Extracción y determinación del agua de poro y
 
4.4.1.3.1. Agua de poro. 
 
 Debido a la cantidad de muestra disponible, se extrajo el agua de poro
modos: mediante la técnica de squeezing y 
una relación sólido:líquido de 3:50. En la
cationes y aniones solubles 
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obtenida por DRX en p
 
Q Fn Fk Ca Do
(% Peso) 
32 <1 <1 13 
32 2 <1 13 
32 1 1 14 
33 1 1 13 
35 1 1 17 
31 2 1 14 
30 1 1 11 
uarzo; Fn: Feldespato Sódico; Fk: Feldespato Potá
Ca: Calcita; Do: Dolomita y P: Pirita.
 de Bailén después del 
 cationes de cambio
también, mediante un extracto acuoso con 
s Figura 4.79 y 4.80 se indican
determinados en los extractos obtenidos 
olvo de la 
 
 Otros 
5 P:1 
3 P: 1 
3 P:1 
2 P:1 
4 P:1 
2 P: 1 
5 P: 1 
sico;  
 
 
.  
 en dos 
 los valores de 
mediante 
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squeezing. Los análisis del extracto acuoso 3:50 se presentan en forma de tabla en los 
Anexos de esta memoria.  
 
 El Cl- presenta altas concentraciones en el contacto arcilla-lixiviado. Esta 
concentración se atenúa en profundidad, mostrando un cambio brusco en la pendiente 
de la curva del anión a los 8 cm de espesor. Por el contrario, el SO4
2- presenta valores 
más altos en profundidad que en el contacto con el lixiviado, debido a la difusión del 
anión hacia el tanque del lixiviado y, presumiblemente, a la reducción de los sulfatos 
por la acción de bacterias sulfato-reductoras que oxidan la materia orgánica durante su 
metabolismo. La reducción de la concentración de SO4
2- es detectada hasta los 8 cm de 
profundidad de la pastilla de arcilla de Bailén (la misma profundidad a la que mostraba 
un cambio de pendiente la curva de Cl- (Figura 4.79). 
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Figura 4.79: Muestreo de la arcilla de Bailén después del ensayo de validación 
 
Respecto a los cationes en el agua de poro (Figura 4.80) se aprecia que el NH4
+, 
Ca2+, Mg2+ y Na+ logran valores más altos en el contacto arcilla-lixiviado que en el 
extremo opuesto. El caso del NH4
+ y Na+ es debido a la incorporación de los mismos 
desde el tanque del lixiviado. Sin embargo, el Ca2+ y Mg2+ aumentan su concentración 
en el contacto arcilla-lixiviado debido a la disolución de carbonatos que se produce a pH 
cercanos a 5 y a la salida de dichos cationes del complejo de cambio. Es muy llamativo 
el caso del Ca2+. Su concentración en el contacto arcilla-lixiviado llega a valores muy 
superiores a los de la arcilla antes de comenzar el experimento. Comparando los datos 
de aniones y cationes se aprecia que la difusión de los solutos se produce 
principalmente hasta los 6-8 cm. A partir de este espesor las curvas presentan un cambio 
de pendiente y presentan menor variación. 
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Figura 4.80: Muestreo de la arcilla de Bailén después del ensayo de validación 
 
 
Se han calculado los índices de saturación de calcita, dolomita y yeso con los 
datos del agua de poro de las arcillas con el código PHREEQC. Los datos obtenidos 
muestran que el agua de poro de las submuestras de Bailén está sobresaturada en 
dolomita y calcita y muy cerca del equilibrio para el caso del yeso (Tabla 4.23). La 
sobresaturación de los carbonatos está condicionada por la disolución inicial en el 
contacto del lixiviado ácido. Este hecho provoca la incorporación de Ca2+, Mg2+ y CO3
2- 
en el agua de poro y por tanto, el aumento de pH y la posible precipitación de estos 
minerales incluso en la interfase con el lixiviado. Los resultados de este experimento 
son diferentes a los observados en las columnas de 0.5 m de larga duración. El 
mantenimiento de la densidad de la arcilla de la interfase en el experimento de 
validación, debido al diseño rígido de la columna, ha impedido la generación de una 
zona de baja densidad en la cual se ha podido producir con mayor facilidad la 
disolución de los carbonatos al establecerse una relación sólido-líquido menor.  
    
Tabla 4.23: Índices de saturación de calcita, dolomita y yeso del agua de poro de la arcilla de 
Bailén después del ensayo, calculado con PHREEQC. 
 
Muestra Calcita Dolomita Yeso 
B_2 2,64 4,13 0,27 
B_3 2,03 3,86 0,22 
B_4 1,71 3,33 0,15 
B_5 1,53 3,02 0,08 
B_6 1,46 2,88 0,21 
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El pH de las muestras del agua de poro presenta los valores más ácidos, en torno 
a 7,0 en el contacto con el lixiviado que en profundidad (donde son similares a los 
iniciales del pH del agua de poro de la arcilla de Bailén) (Figura 4.81). La escasa 
diferencia entre los valores del agua de poro de la arcilla inicial y la que se corresponde 
con la zona de interfase con el lixiviado ácido ilustra la capacidad reguladora de la 
arcilla sobre el lixiviado en relación a los procesos de reacción roca- agua. Por otra 
parte, este resultado es coherente con la disolución y posterior precipitación de 
carbonatos. 
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Figura 4.81: Muestreo de la arcilla de Bailén después del ensayo de validación 
 
4.4.1.3.2. Complejo de cambio. 
 
 Al igual que en los ensayos realizados a distintas escalas (microescala y 
macroescala) se observa una importante incorporación de NH4
+ y Na+ al complejo de 
cambio de la arcilla de Bailén (Figura 4.82). Esta incorporación produce la salida de 
Ca2+ y Mg2+, principalmente. Al mismo tiempo, también se detectan pequeñas 
variaciones en el contenido total de XK. 
 
 Al igual que con los cationes y aniones del agua de poro, se aprecia que la 
difusión de las sales no llega hasta el final de las pastillas, ya que los valores de las dos 
últimas secciones de arcilla se aproximan bastante a los valores iniciales de la arcilla de 
Bailén.  
Resultados Experimentales 
 
 
 
140 
 
  
10
8
6
4
2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
cmol(+)/kg
Pr
o
fu
n
di
da
d 
(cm
)
 XK inicial=0.9 cmol(+)/kg
 XNH4 inicial (no disponible)
 XNa inicial=0.4 cmol(+)/kg
 X2Ca inicial=8 cmol(+)/kg
 X2Mg inicial=4.2 cmol(+)/kg
 
Figura 4.82: Muestreo de la arcilla de Bailén después del ensayo de validación 
 
 
4.4.2. Caracterización de la fase acuosa. 
 
Al finalizar el experimento, antes de desmontar la celda, se tomó una muestra de 
lixiviado con el fin de comparar la composición química del mismo con la composición 
química del lixiviado inicial (Tabla 4. 24).  
 
Aumentan las concentraciones de SO4
2-, Ca2+ y Mg2+ y disminuyen el resto de 
los solutos. Lo primero es debido a la difusión desde el agua de poro de la arcilla hacia 
el tanque del lixiviado. Por el contrario, la disminución de la concentración de Cl-, 
CH3COO
-, NH4
+, Na+ y K+ coincide con la difusión en el sentido contrario (del tanque 
del lixiviado al agua de poro de la arcilla). 
 
Otro de los parámetros que ha sufrido variaciones es el pH, se detectó un 
aumento de valores de pH debido principalmente, a la disolución de carbonatos en la 
arcilla, sin descartar la influencia de la actividad biológica previamente detectada en los 
experimentos de columnas de 0,5 m. 
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Tabla 4.24: Composición del lixiviado al comenzar y finalizar el ensayo de validación.  
 
 
Parámetro 
 
Unidades 
 
Lixiviado 
acetogénico 
inicial  
(L3) 
 
Lixiviado 
acetogénico 
final  
pH  5,00 6,13 
CH3COO
- mol/L 0,091 0,079 
       Cl-             mol/L 0,075 0,034 
SO4
2- mol/L - 3,88·10-3 
NH4
+ mol/L 0,045 0,030 
Na+ mol/L 0,058 0,048 
K+ mol/L 0,013 0,012 
Ca2+ mol/L 0,038 0,064 
Mg2+ mol/L 0,016 0,020 
 
4.5. Vertedero real. 
En el proyecto de investigación en el que se enmarca esta Tesis Doctoral se llevó 
a cabo el estudio de seis vertederos reales en España. En cada uno de ellos se efectuaron 
varios sondeos (de 2 metros de profundidad, aproximadamente) con el fin de estudiar 
los procesos físicos, químicos y mecánicos de los materiales en la base de los mismos. 
 
Uno de los objetivos del presente trabajo es la validación de los modelos 
numéricos con la ayuda del estudio de un sondeo en un vertedero real. Por esta razón, se 
han recopilado los datos más significativos obtenidos en la realidad para su posterior 
estudio con la ayuda de códigos geoquímicos. El sondeo seleccionado ha sido el 
denominado, S1, del vertedero llamado Z4V1 (GEOCISA y UAM, 2010). A 
continuación, se presenta un breve resumen de los datos más importantes del sondeo. 
 
El material arcilloso caracterizado en la base de este vertedero es muy similar al 
descrito en la arcilla de El Papiol (Tabla 4.25), ya que el vertedero se localiza en el 
lugar de procedencia de ésta. Dado que los datos sobre vertederos reales son 
confidenciales en cuanto a su ubicación no se darán más detalles. Los datos de 
mineralogía y superficie específica de las muestras de la arcilla de este vertedero 
atestiguan el parecido con la arcilla de El Papiol. Una caracterización mineralógica más 
detallada se encuentra en los Anexos de esta memoria. 
 
Tabla 4.25: Comparación de la mineralogía de las muestras del vertedero real (Z4V1: valores 
medios de las muestras del sondeo S1) y la arcilla de El Papiol. 
 
 F Cuarzo Fn Fk Calcita Dolomita Otros 
 (%) 
Z4V1 47 (I/Es) 28 3 2 19 1 H <1 
El Papiol 58 (I/Es) 30 1 1 6 2 H: 2 
 
F: Cantidad total de filosilicatos;; I: Ilita; Es: Esmectita; Fk: Feldespato Potásico; Fn: Feldespato 
Sódico; H: Hematites. 
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El pH de las muestras del vertedero presenta valores homogéneos entre 8 y 9
desde el contacto con los residuos. 
en la arcilla como mineral a
4.80).  
 
Los valores de COT y
primeros 150 cm del sondeo. Esta misma tendencia la presen
y Na+, los cuales han sido incorporados de manera significativa por el lixiviado. En 
cuanto al NH4
+, no se observa dicha tendencia debido a las bajas concentraciones del 
catión en el lixiviado (Figura 4.8
 
Figura 4.83: Variación del pH, conductividad eléctrica (CE) y contenido orgánico total de las 
muestras del sondeo 1 del vertede
 
Se han obtenido valores altos de 
composición del lixiviado analizado, en cuya composición predomina el cloruro sódico
(L4). Los valores más altos de XNa se detectan a la profun
nuevamente, a una distancia aproximada de entre 150 y 200 cm
 
Al comparar estos resultados con algunos datos de mineralogía (Figura 4.85), se 
observa que, a una profundidad aproximada de 150 
el contenido en minerales del grupo de la arcilla. Por tanto, la mayor penetración de 
XNa se puede relacionar co
mientras que la atenuación 
combinación de difusión y posiblemente 
semipermeable. El cambio de la calidad 
profundidad se debe a que a esa profundidad la arcilla es el propio sustrato geológico 
sin remover. Esto implica un mayor grado de consolidación y una menor densidad. El 
contraste entre la capa superior (0
 
142 
 
 
Estos valores se pueden atribuir a la calcita presente 
ccesorio, que condiciona el pH a valores básicos (Figura 
 CE en las muestras del vertedero se atenúan en los 
tan iones solubles como Cl
3). 
ro Z4V1 (Imagen modificada de: GEOCISA y UAM, 2010
XNa lo que está en consonancia con la 
didad de 75 cm y se atenúan, 
 (Figura 4.
-200 m, se produce un aumento en 
n su retención en la región interlaminar de la esmectita 
drástica del frente de Cl- podría interpretarse 
un efecto de exclusión o de membrana 
de la arcillas desde los 75
-75 cm), con un promedio de un 50 % de arcilla y la 
 
- 
 
). 
 
84).  
como una 
-100 cm de 
  
 
capa inferior, con valores entre un 60 y un 70 % (> 75 cm), podría facilitar el efecto 
membrana. 
 
Figura 4.84: Variación de Cl
vertedero Z4V1 (Imagen modificada de: 
 
 
 
Figura 4.85: Variación del contenido en filosilicatos y la superficie específica BET
muestras del sondeo 1 del ve
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-, Na+, NH4
+, XNa y XNH4 de las muestras del sondeo 1 del 
GEOCISA y UAM, 2010
 
rtedero Z4V1 (Imagen modificada de: GEOCISA y UAM, 2010
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Por último, el estudio de láminas delgadas del vertedero aportó información muy 
valiosa acerca de procesos de disolución-precipitación de minerales (Figura 4.86). Se 
destaca la neoformación y procesos de disolución-recristalización de calcita, 
conjuntamente con la existencia de halos de difusión de óxidos de hierro en las zonas 
más superficiales, lo que confirma esta reacción como un proceso importante en la 
interfase lixiviado-arcilla en la base de los vertederos.  
 
 
Figura4.86: Detalle de los procesos de disolución/neoformación en carbonatos (Nícoles cruzados X64). 
  
Las manchas de difusión de óxidos de hierro hacen pensar en procesos 
dinámicos afectando a estos elementos, posiblemente marcados por la existencia previa 
de fenómenos de óxido-reducción. Por otro lado, la formación superficial de calcita está 
ligada a posibles incrementos en la alcalinidad debido a la producción de carbono 
inorgánico. Esto podría ser un indicador de una previa actividad biológica en esta zona 
de interfase con la masa de residuos. 
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5. SIMULACIÓN DE LOS ENSAYOS A MICROESCALA. 
 
 El estudio de la interacción de distintos tipos de lixiviados con las arcillas a 
distintas escalas ha permitido establecer un modelo conceptual que describe de una 
forma cualitativa los procesos integrados en los experimentos, para su incorporación en 
la simulación numérica. La simulación de los ensayos cumple el papel de interpretar y 
validar los procesos que conducen la evolución de estos sistemas. Una vez validados 
será posible extrapolar los modelos a distintas escalas y probar su capacidad predictiva. 
 
 En el interior de las celdas de difusión, la arcilla está sometida a un gradiente de 
concentración de solutos. Por un lado, en el contacto arcilla – lixiviado se encuentra el 
lixiviado sintético salino; mientras que en el extremo opuesto se sitúa el agua de poro, 
con menor concentración de solutos. Este gradiente produce la difusión de solutos a 
través de las arcillas compactadas. En el caso de iones conservativos (como el Cl
-
), el 
único proceso que interviene en el transporte es la difusión. Sin embargo, para los 
cationes, además de la difusión tiene lugar el intercambio catiónico. El proceso de 
intercambio catiónico genera modificaciones en la composición inicial del agua de poro. 
Por ejemplo, el intercambio de Ca
+2
 por Na
+
 y NH4
+
 está asociado a un aumento del 
primer catión en el agua de poro de la arcilla, lo que puede provocar la sobresaturación 
de la misma en carbonatos. Por tanto, vinculado a este intercambio catiónico, se puede 
producir la precipitación de minerales como la calcita y dolomita. Además, en las 
arcillas con alto contenido en SO4
2-
, acaecerán procesos de sulfato-reducción. Las 
bacterias sulfato-reductoras toman el SO4
2-
 disponible del agua para oxidar la materia 
orgánica (CH3COO
-
) a CO2. 
 
 En el extremo contrario de la celda, la difusión de cationes y aniones hacia el 
tanque de agua destilada produce también perturbaciones en el contenido inicial de 
solutos en el agua intersticial, disminuyendo su concentración. Esta modificación puede 
asociarse con la disolución de minerales moderadamente solubles (carbonatos y 
sulfatos), al subsaturarse el agua de poro en calcita, dolomita y/o yeso. 
   
Por último, tanto la precipitación/disolución de minerales como posiblemente la 
succión osmótica debida al gradiente anteriormente citado, provocan cambios en la 
porosidad de las muestras. La succión osmótica no se ha considerado en las 
simulaciones, ya que los resultados de distintos experimentos a largo plazo tienden a 
presentar características homogéneas de humedad y superficie específica. 
 
En resumen, el modelo conceptual propuesto para la simulación de los ensayos 
de laboratorio, se basa en los siguientes procesos: 
 
• Difusión de solutos. 
• Intercambio catiónico. 
• Reacciones entre las especies acuosas del agua de poro. 
• Precipitación/disolución de minerales. 
• Procesos de sulfato-reducción. 
• Cambios de porosidad de las arcillas (disolución y precipitación de minerales). 
 
La simulación de estos procesos se ha llevado a cabo con RetrasoCodeBright 
(Saaltink y col., 2005), sin embargo, se realizaron pruebas también con CodeBright 
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(Departamento de Ingeniería del Terreno, 2002) y PHREEQC (Pakhurst y Appelo, 
1999). A continuación se explican las simulaciones obtenidas con los tres códigos de 
modelización. 
 
5.1. Simulaciones con RetrasoCodeBright. 
 
Se utilizó RetrasoCodeBright (RCB) (Saaltink y col., 2005) para simular los 
ensayos de difusión en el laboratorio debido a que este programa permite modelar tanto 
procesos cinéticos como en equilibrio, además de contemplar el cambio zonal de 
coeficientes de difusión simulando los posibles cambios en la porosidad de los 
materiales. Se ha construido un modelo numérico capaz de imitar las condiciones 
experimentales en laboratorio y por tanto, capaz de predecir situaciones futuras. Para 
ello, se siguieron los siguientes pasos: 
 
Primero, modelar la distribución del Cl
-
 en el agua de poro de las cinco arcillas 
en el ensayo de difusión de corta duración para conocer el comportamiento de la 
difusión del lixiviado a través de un ión conservativo en los distintos tipos de 
materiales. Esto ha llevado a determinar los coeficientes de difusión para el transporte 
de solutos en cada uno de los materiales (Simulación 1).  
 
Segundo, modelar la composición del complejo de cambio, el agua de poro, 
mineralogía, pH y procesos de sulfato-reducción después del ensayo de difusión, sobre 
las arcillas con presencia de esmectita y carbonatos (Bailén y El Papiol) y en ausencia 
de dichos materiales pero con caolinita (Ariño). Lo que se pretende con estas 
simulaciones es conocer la influencia sobre la reactividad de las arcillas (distribución de 
cationes intercambiables) de la existencia de carbonatos, sulfatos y arcillas con carga 
laminar permanente (esmectitas). Todo ello en comparación con una arcilla constituida 
por caolinita (sin carga laminar permanente) y minerales detríticos inertes desde el 
punto de vista de la reactividad que se tiene en cuenta en el modelo conceptual 
(Simulación 2). 
 
Tercero, validar los modelos generados con la ayuda de los experimentos a 
microescala de larga duración (Simulación 3).  
 
5.1.1 Simulación 1: Distribución de Cl
-
. 
 
Antes de utilizar el código geoquímico los datos analíticos del agua de poro 
obtenidos mediante squeezing (mol/Kgw) deben ajustarse al estado de equilibrio con los 
minerales solubles (carbonatos y yeso). Para ello se ha realizado una simulación previa 
con PHREEQC (versión 17) donde se pone en equilibrio los cationes y aniones del 
complejo de cambio con los minerales citados. 
 
 Los resultados de la especiación química obtenidos con PHREEQC de actividad 
de cationes y aniones en el agua de poro fueron introducidos en la simulación 
geoquímica llevada a cabo con RetrasoCodeBright. Además, se tuvieron en cuenta los 
minerales con  índices de saturación superiores a 0 a la hora de introducir los datos 
mineralógicos en el programa (Tabla 5.1).  
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Tabla 5.1: Composición química (mol/Kgw), pH e índices de saturación de los 
minerales solubles después de la Simulación 1. 
 
  
Ariño 
 
Bailén 
 
Carboneros 
 
Pantoja 
 
El Papiol 
Na
+ 
5,49E
-03
 1,02E
-02
 8,38E
-03
 1,37E
-01
 5,36E
-03
 
K
+ 
9,30E
-04
 8,86E
-03
 1,38E
-03
 1,15E
-03
 3,00E
-04
 
NH4
+ 
8,60E
-04
 1,76E
-03
 1,50E
-04
 6,30E
-04
 2,40E
-04
 
Ca
2+ 
9,33E
-03
 1,46E
-02
 3,00E
-03
 1,18E
-02
 7,68E
-04
 
Mg
2+ 
2,48E
-02
 1,24E
-02
 3,71E
-03
 7,82E
-02
 1,38E
-03
 
Cl
- 
2,64E
-02
 1,12E
-02
 6,69E
-03
 9,14E
-02
 3,74E
-03
 
HCO3
- 
6,32E
-04
 7,46E
-04
 4,99E
-03
 7,58E
-04
 5,80E
-03
 
SO4
2- 
2,46E
-02
 2,79E
-02
 5,43E
-03
 9,88E
-02
 1,40E
-03
 
pH 5,4 7,2 7,6 6,7 7,2 
Índices de Saturación 
Calcita -4,94 0,34 -0,53 -1,94 -1,29 
Dolomita  -9,58 0,69 -0,90 -2,98 -2,52 
Yeso 0,11 0,03 -0,90 -0,01 -1,33 
 
  
 El agua de poro de Ariño y Bailén está ligeramente sobresaturado en yeso, lo 
que provocó una precipitación de dicho mineral en la simulación. Además, el agua de 
poro de Bailén, también estaba sobresaturado en calcita y dolomita, hecho que explicó 
la precipitación de carbonatos en la simulación de Bailén. Para el resto de las arcillas, el 
agua de poro estaba subsaturado en calcita, dolomita y yeso. Esto es llamativo en el 
caso de la arcilla de El Papiol, con presencia abundante de calcita. El tamaño de grano 
grande de este mineral en el material, condiciona su disolución lenta y por tanto, que no 
se establezcan condiciones de saturación par la calcita. 
 
Una vez ajustadas las condiciones iniciales del agua de poro en equilibrio se 
procedió a realizar el modelo numérico con RetrasoCodeBright. Como se ha explicado 
en el apartado de “Materiales y Métodos”, el modelo unidimensional se dividió en dos 
etapas (correspondientes a la etapa de estabilización y difusión del experimento). Para 
facilitar la comprensión del proceso de simulación se va a realizar una descripción de 
las simulaciones en función de las etapas del experimento. 
 
5.1.1.1 Distribución de Cl
-
 en la primera etapa del experimento de difusión de corta 
duración para la arcilla de Bailén. 
 
Se comenzaron las simulaciones con la arcilla de Bailén. El modelo numérico 
planteado estaba formado por 13 celdas de dimensiones proporcionales a los volúmenes 
del experimento (la primera corresponde al tanque de agua, la segunda con el filtro de 
teflón y las restantes a la arcilla) (Figura 3.27). La duración de la simulación fue de una 
semana. Cada celda estaba formada por una serie de minerales (calcita, dolomita y yeso) 
y una solución de agua de poro en equilibrio (Tablas 5.2).  
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Tabla 5.2: Composición química (mol/Kgw) y mineralógica  (%) de las celdas de arcilla 
en la simulación de la etapa de estabilización. 
 
  
Ariño 
 
 
Bailén 
 
Carboneros 
 
Pantoja 
 
El Papiol 
 
Agua 
Na
+ 
5,49E
-03
 1,02E
-02
 8,38E
-03
 1,37E
-01
 5,36E
-03
 1,00E
-09
 
K
+ 
9,30E
-04
 8,86E
-03
 1,38E
-03
 1,15E
-03
 3,00E
-04
 1,00E
-09
 
NH4
+ 
8,60E
-04
 1,76E
-03
 1,50E
-04
 6,30E
-04
 2,40E
-04
 1,00E
-09
 
Ca
2+ 
9,33E
-03
 1,46E
-02
 3,00E
-03
 1,18E
-02
 7,68E
-04
 1,00E
-09
 
Mg
2+ 
2,48E
-02
 1,24E
-02
 3,71E
-03
 7,82E
-02
 1,38E
-03
 1,00E
-09
 
Cl
- 
2,64E
-02
 1,12E
-02
 6,69E
-03
 9,14E
-02
 3,74E
-03
 1,00E
-09
 
HCO3
- 
6,32E
-04
 7,46E
-04
 4,99E
-03
 7,58E
-04
 5,80E
-03
 1,00E
-09
 
SO4
2- 
2,46E
-02
 2,79E
-02
 5,43E
-03
 9,88E
-02
 1,40E
-03
 1,00E
-09
 
CH3COO
 
1,00E
-09
 1,00E
-09
 1,00E
-09
 1,00E
-09
 1,00E
-09
 1,00E
-09
 
Calcita 0 11 1 1 6 0 
Dolomita  0 5 12 1 2 0 
Yeso 1 5 0 0 0 0 
 
El ajuste de los datos de Cl
-
 a las curvas de la simulación se llevó a cabo 
utilizando diferentes coeficientes de difusión y porosidades. La selección de dicho anión 
fue debida a que es un anión conservativo que se introduce en el sistema químico a 
través del lixiviado y su concentración en el agua de poro de las arcillas es baja.  
 
En el caso de Bailén, se dividió la pastilla en dos secciones con coeficientes de 
difusión y porosidad distintas. La zona que se encontraba en contacto con agua presenta 
una mayor porosidad (n = 0,42) que el extremo opuesto (n = 0,40) (debido a la 
expansión de las arcillas hinchables). En cuanto, al contacto agua-arcilla, el material 
presenta un coeficiente de difusión De=2,4·10
-10
 m
2
/s, mientras que en el otro extremo 
presenta un De=1,5·10
-11
 m
2
/s. Utilizando estos valores, la curva de Cl
-
 simulada se 
ajusta perfectamente a los datos de Cl
-
 solubles experimentales (Figura 5.1). 
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Figura 5.1: Perfiles de cloruro en la etapa de estabilización para el ensayo a corta escala 
de tiempo de la arcilla de Bailén. El contacto arcilla – agua presenta un De = 2,4·10
-10
 m
2
/s. 
El extremo opuesto presenta un De = 1,5·10
-11
 m
2
/s. 
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5.1.1.2 Distribución de Cl
-
 en la segunda etapa del experimento de difusión de corta 
duración. 
 
Los datos de salida del agua de poro, porosidades de las celdas y coeficientes de 
difusión de los materiales de la simulación de la etapa de estabilización, fueron tomados 
como datos iniciales en la simulación de la etapa de difusión del experimento de corta 
duración. Para realizar esta simulación, se incorporaron dos celdas más al modelo 
anterior (una celda de teflón poroso y otra que corresponde con el lixiviado) (Figura 
3.28).  
 
Al igual que en el caso anterior, se ajustaron los coeficientes de difusión y las 
porosidades de la arcilla con la ayuda de los datos experimentales de Cl
-
.  
 
Para la arcilla de Bailén se empleó un coeficiente de difusión menor en el 
extremo agua-arcilla, al utilizado en la etapa de estabilización y porosidades distintas en 
ambos extremos (Figura 5.2). En el contacto arcilla – agua presenta se utilizó un De = 
9,0·10
-11
 m
2
/s y n = 0,47, mientras que en el contacto arcilla – lixiviado un De = 1,5·10
-11
 
m
2
/s y n = 0,30. Esta variación en el coeficiente de difusión se debe a un cambio en la 
porosidad de la muestra provocada por el efecto de succión osmótica. Un aumento en el 
contenido de sales genera una retracción de la doble capa difusa y por tanto, una 
disminución de volumen del suelo. Es decir, un aumento en la succión osmótica induce 
una disminución de la porosidad de la arcilla, hecho comprobado en los ensayos de 
densidad. Otra posible causa que explica la disminución de la porosidad de la arcilla en 
el contacto arcilla-lixiviado es la precipitación de carbonatos en dicho área, hecho 
detectado por DRX. La precipitación de carbonatos disminuye la porosidad de las 
muestras (VanGulck y col., 2004a), provocando una disminución también el los 
coeficientes de difusión de los solutos. 
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Figura 5.2: Perfiles de cloruro en la etapa de difusión del ensayo a corta escala de tiempo 
de la arcilla de Bailén. El contacto arcilla – agua presenta un De = 9,0·10
-11
 m
2
/s y n = 
0,47. El contacto arcilla – lixiviado presenta un De = 1,5·10
-11
 m
2
/s y n = 0,30. 
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El mismo proceso descrito para la arcilla de Bailén se realizó con el resto de las 
arcillas (Ariño, Carboneros, Pantoja y El Papiol). Los coeficientes de difusión utilizados 
para cada celda y las porosidades utilizadas para cada arcilla se presentan en forma de 
tabla a continuación (Tablas 5.3 y 5.4). Coeficientes de difusión similares a los 
calculados para las cinco arcillas fueron calculados por Barone y col., (1989) en 
experimentos de difusión de laboratorio con arcillas naturales con presencia de 
carbonatos. 
 
Tabla 5.3: Coeficientes de difusión (m
2
/s) y porosidad de las celdas de agua, lixiviado y 
filtros de teflón utilizados en la simulación. 
 
  
Agua 
 
Filtros de teflón 
 
Lixiviado 
Porosidad
 
0,99 0,40 0,99 
Coeficiente de difusión
 
8,5·10
-6
 m
2
/s 1·10
-12
m
2
/s 8,5·10
-6
m
2
/s 
 
 
Tabla 5.4: Coeficientes de difusión (m
2
/s) y porosidad de las celdas de arcilla. 
 
  
Ariño 
 
Bailén 
 
Carboneros 
 
Pantoja 
 
El Papiol 
 
Sección Agua 
n= 0,47 
De= 8,5·10
-11
m
2
/s 
n= 0,47 
De= 9·10
-11
m
2
/s 
n= 0,47 
De= 8,5·10
-10
m
2
/s 
n=0, 47 
De= 7·10
-11
m
2
/s 
n= 0,47 
De= 2·10
-10
m
2
/s 
Sección 
Lixiviado
 
n= 0,30 
De= 8,5·10
-11
m
2
/s 
n= 0,30 
De= 1,5·10
-11
m
2
/s 
n= 0,30 
De= 9,9·10
-10
m
2
/s 
n= 0,30 
De= 7·10
-11
m
2
/s 
n= 0,30 
De= 2·10
-10
m
2
/s 
 
Los valores de Cl
-
 de las dos secciones de Ariño, se ajustan con un único 
coeficiente de difusión de  De= 8,5·10
-11
 m
2
/s (Figura 5.3  y Tabla 5.4). 
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Figura 5.3: Comparación de los datos experimentales de cloruro y los obtenidos en la 
simulación para el ensayo a corta escala de tiempo de la arcilla de Ariño. 
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 Los valores de Cl
-
 en la arcilla de Carboneros, se ajustan con dos coeficiente de 
difusión: De= 8,5·10
-10
 m
2
/s para el contacto arcilla-agua y De= 9,9·10
-10
 m
2
/s (Figura 
5.4 y Tabla 5.4). 
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Figura 5.4: Comparación de los datos experimentales de cloruro y los obtenidos en la 
simulación para el ensayo a corta escala de tiempo de la arcilla de Carboneros. 
 
En la simulación de Pantoja se ha utilizado un único coeficiente de difusión de 
De= 7·10
-11
 m
2
/s (Figura 5.5 y Tabla 5.4). 
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Figura 5.5: Comparación de los datos experimentales de cloruro y los obtenidos en la 
simulación para el ensayo a corta escala de tiempo de la arcilla de Pantoja. 
 
Para finalizar, la simulación de la arcilla de El Papiol se ha llevado a cabo 
mediante un único De= 2,5·10
-10
 m
2
/s (Figura 5.6 y Tabla 5.4). 
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Figura 5.6: Comparación de los datos experimentales de cloruro y los obtenidos en la 
simulación para el ensayo a corta escala de tiempo de la arcilla de El Papiol. 
 
Las cinco arcillas seleccionadas cumplen los criterios de permeabilidad exigidos 
por la legislación vigente a la hora de construir un RU. Sin embargo, presentan una 
composición mineralógica y contenido en sales solubles distinto, por lo que la difusión 
de Cl
-
 a través de estos materiales es diferente.  
 
En función del tipo de arcilla presente en la muestra, se pueden dividir las 
arcillas ensayadas en dos grupos: arcillas con esmectita (Bailén y El Papiol) y arcillas 
sin esmectita (Ariño, Carboneros y Pantoja). En función del contenido en sales, las 
arcillas se pueden dividir en tres grupos: bajo contenido en sales (Carboneros y El 
Papiol), medio contenido en sales (Bailén y Ariño) y alto contenido en sales (Pantoja). 
 
Mediante el estudio de los resultados de las simulaciones se puede ver que los 
valores de los coeficientes de difusión del Cl
-
 están relacionados con la conductividad 
eléctrica del agua de poro. Si se ordenan los valores de CE de mayor a menor, se 
obtiene: 
 
CEPantoja > CEBailén > CEAriño > CECarboneros >CEPapiol 
 
 Si ahora se ordenan de menor a mayor los coeficientes de difusión obtenidos en 
la simulación se obtiene: 
 
DeBailén < DePantoja < DeAriño < DePapiol < DeCarboneros 
 
Las arcillas con bajo contenido en sales (El Papiol y Carboneros) presentan 
coeficientes de difusión mayores que los materiales con altos contenidos iniciales en 
sales en el agua de poro (Bailén, Pantoja y Ariño). Además, cuando dos arcillas 
presentan valores próximos de CE en el agua de poro (Bailén-Ariño y Carboneros-El 
Papiol), la arcilla que presenta coeficientes de difusión menores es la arcilla con 
esmectita (Bailén y El Papiol) debido a procesos de exclusión aniónica que provocan el 
retraso de la salida de cloruros. 
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Gracias a los resultados obtenidos en los ensayos de difusión, se ha comprobado 
que el comportamiento geoquímico de la arcilla en contacto con una disolución 
altamente salina es diferente dependiendo principalmente a dos factores: 
 
• Contenido en arcillas expansivas 
• Composición inicial del agua intersticial de la arcilla. 
 
5.1.2. Simulación 2: Complejo de cambio, agua de poro, pH, mineralogía y procesos de 
sulfato reducción. 
 
Entre las cinco arcillas se seleccionaron tres: Ariño, Bailén y El Papiol, debido a 
su composición mineralógica. Bailén con esmectita, carbonatos y posiblemente yeso. 
Ariño con caolinita y yeso y El Papiol con esmectita y carbonatos.  
 
Con estas simulaciones se persiguieron tres objetivos: 
 
• Conocer las diferencias en el complejo de cambio y en el agua de poro de 
una arcilla de tipo T-O-T (esmectita) y una arcilla de tipo T-O (caolinita) 
sometida a las mismas condiciones de contorno. 
• Conocer las posibles modificaciones de la porosidad debido a la 
precipitación/disolución de los minerales. 
• Conocer la existencia o no de procesos de sulfato-reducción en los 
ensayos de difusión a microescala.  
 
En estas simulaciones se han tenido en cuenta procesos cinéticos y en equilibrio. 
Los primeros se pueden describir por la ley de acción de masas (por ejemplo 
especiación acuosa o reacciones de intercambio catiónico), y en términos de la 
simulación, son instantáneos. Los procesos cinéticos son más lentos que los anteriores y 
no tienen porqué llegar al equilibrio (por ejemplo, procesos de oxido-reducción y 
procesos de disolución/precipitación de minerales).  
 
En el área cercana al lixiviado se ha comprobado que se existen pequeñas 
variaciones en el contenido de calcita y dolomita (ver capítulo de “Resultados 
Experimentales”). Por esta razón, en la simulación, las arcillas se presentan como un 
material sólido con un agua de poro en equilibrio con calcita y dolomita. Además, para 
el caso de Bailén y Ariño, se ha visto que el agua de poro está sobresaturado en yeso, 
por lo que en la simulación de dichos materiales también se tendrá en cuenta el yeso 
(Tabla 5.1). El modelo utilizado asume que la dolomita se disuelve según la ley cinética 
descrita por Chou y col., (1989), mientras que la calcita se asume que precipita en 
equilibrio. Otros minerales como cuarzo, feldespato y minerales del grupo de la arcilla 
no se han incluido en el modelo debido a que la disolución de estos minerales se rige 
con leyes cinéticas muy lentas y pueden considerarse como minerales no reactivos 
(Drever, 1997). 
 
Debido a que la principal reacción geoquímica detectada en los ensayos de 
laboratorio es el intercambio catiónico, las reacciones de intercambio catiónico en el 
modelo van a jugar un importante papel. Estas reacciones son formuladas según la ley 
de Gaines-Thomas (Appelo y Postma, 2007) (5.1):  
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Donde z es la carga del catión. Los coeficientes de las reacciones de intercambio 
se pueden calcular a partir de la siguiente expresión (5.2): 
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           (5.2) 
 
Donde β es la fracción equivalente del complejo de cambio y a es la actividad 
termodinámica del ión acuoso, calculado a partir de la ley de Debye-Hückel. Las 
constantes de los cationes intercambiables se han calculado a partir de agua intersticial 
inicial en equilibrio obtenido por squeezing y los valores iniciales del complejo de 
cambio de las arcillas. En el caso de la constante del NH4  se calculó a partir de datos 
finales de la arcilla de Bailén de ensayos en columnas de 0,50 cm de espesor (Hervás y 
col., 2010) debido a que inicialmente, la arcilla no contiene NH4
+
. 
 
Además, debido a que Bailén y Ariño presentan altos contenidos de SO4
2-
 
disuelto en el agua de poro, en la simulación de estas dos arcillas, se han tenido en 
cuenta procesos de sulfato-reducción. La tasa de sulfato-reducción utilizada fue 2,5·10
-
5
s
-1
 de acuerdo con Rolle y col., (2008). La reacción redox utilizada en el modelo ha 
sido:  
 
2 CH2O + SO4
2-
 → H2S + 2HCO3
-
 + H2O 
 
 Los datos obtenidos en las tres simulaciones se ajustan bien con los del complejo 
de cambio de las arcillas obtenidos de forma experimental (Figuras 5.7 – 5.9). En todas 
ellas se aprecia un gradiente importante desde la zona del lixiviado a la zona del 
contacto arcilla-agua para el caso de XNH4 y XNa debido a la incorporación de los 
cationes por el lixiviado sintético. Respecto a los datos de X2Ca y X2Mg, se ve una 
disminución de dichos cationes en el contacto arcilla-lixiviado, siendo esta disminución 
más importante en la arcilla de El Papiol.  
 
Respecto al agua de poro de las arcillas y su mineralogía (Figuras 5.10-5.15), en 
las arcillas con yeso (Ariño y Bailén), se produce un descenso de la concentración de 
SO4
2- 
es debido a dos factores: difusión del anión hacia el tanque del lixiviado y 
procesos de sulfato-reducción. Las bacterias sulfato-reductoras toman el SO4
2- 
disponible en el agua de poro de la arcilla para oxidar la materia orgánica (CH3COO
-
), 
dicho proceso va asociado a la disolución de yeso. En la arcilla de El Papiol, este 
proceso no tiene lugar o no es significativo debido a la baja concentración del anión en 
el agua de poro. En todas las arcillas estudiadas se nota la precipitación de carbonatos 
(principalmente calcita). Este hecho está relacionado con el intercambio de Ca
2+
 y Mg
2+
 
por Na
+
 y NH4
+
 del complejo de cambio. Además, para el caso de Ariño y Bailén, los 
procesos de sulfato-reducción se asocian a la generación de HCO3
-
, lo que también 
influye en la sobresaturación de calcita y dolomita en el agua de poro.  
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Figura 5. 7: Comparación de la composición del complejo de cambio de la simulación con la 
composición del complejo de cambio experimental para la arcilla de Ariño después del 
experimento de corta duración. 
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Figura 5.8: Comparación de la composición del complejo de cambio de la simulación con la 
composición del complejo de cambio experimental para la arcilla de Bailén después del 
experimento de corta duración. 
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Figura 5.9: Comparación de la composición del complejo de cambio de la simulación con la 
composición del complejo de cambio experimental para la arcilla de El Papiol después del 
experimento de corta duración. 
 
 
En todas las arcillas, los iones incorporados por el lixiviado (Na
+
, Cl
-
 y NH4
+
) 
presentan altas concentraciones en el agua de poro en el contacto arcilla-lixiviado, 
además de mostrar un gradiente de concentración importante de un extremo al otro de la 
pastilla compacta (Figuras 5.10, 5.12 y 5.14), lo  que es coherente con los datos 
experimentales (Figuras 4.61-4.63) 
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Figura 5.10: Composición del agua de poro de Ariño después del ensayo de difusión de corta 
duración. 
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Figura 5.11: Evolución de los minerales solubles a través de la pastilla de Ariño después del 
ensayo de difusión de corta duración. 
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Figura 5.12: Composición del agua de poro de Bailén después del ensayo de difusión de corta 
duración. 
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Figura 5.13: Evolución de los minerales solubles a través de la pastilla de Bailén después del 
ensayo de difusión de corta duración. 
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Figura 5.14: Composición del agua de poro de El Papiol después del ensayo de difusión de 
corta duración. 
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Figura 5.15: Evolución de los minerales solubles a través de la pastilla de El Papiol después 
del ensayo de difusión de corta duración. 
 
 Existen diferencias entre los valores de pH de las modelizaciones y los valores 
de pH experimentales, la razón de estas diferencias es que el pH medido después del 
experimento procede de un extracto acuoso, donde tiene lugar la disolución de 
carbonatos y por tanto, un aumento de pH (Figuras 5.16 – 5.18). Por esto la diferencia 
entre los valores calculados y los observados es mayor en las arcillas con carbonatos. En 
el caso de El Papiol es todavía mayor debido a los efectos cinéticos observados en la 
disolución de granos de tamaño grande. Su disolución se ve favorecida por las altas 
relaciones líquido/sólido empleadas en los extractos y el aumento del pH con respecto al 
agua de poro extraída por squeezing (subsaturada en calcita) es muy importante. Para 
obtener valores reales del pH de las muestras, se debería realizar una extracción del 
agua de poro de la arcilla mediante la técnica de squeezing, la razón por la que no se 
realizó esta extracción y se tuvo que utilizar un extracto acuoso es por la cantidad de 
muestra disponible. 
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Figura 5.16: Comparación de los valores de pH del modelo con los valores experimentales 
para la arcilla de Ariño. 
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Figura 5.17: Comparación de los valores de pH del modelo con los valores experimentales 
para la arcilla de Bailén. 
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Figura 5.18: Comparación de los valores de pH del modelo con los valores experimentales 
para la arcilla de El Papiol. 
 
  Gracias a estas simulaciones se puede concluir lo siguiente: 
 
• Se produce un aumento de Ca
2+
 en la zona del lixiviado en el agua de 
poro debido a dos causas: el intercambio de Ca
2+
 por NH4
+
 y Na
+
 en el 
complejo de cambio (Ariño, Bailén y El Papiol) y la disolución de yeso 
(Bailén y Ariño). 
• La existencia de yeso en la arcilla, provoca la existencia de procesos de 
sulfato-reducción. Se reduce la cantidad de SO4
2-
 y CH3COO
-
 en  el agua 
de poro, aumentando la concentración de HCO3
-
. 
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• Se detecta una precipitación de carbonatos (calcita y dolomita) asociada 
al intercambio catiónico y a la sulfato-reducción. 
• La entrada de NH4
+
 (principalmente) y Na
+
 en el complejo de cambio es 
un proceso más notable en las arcillas con esmectita (Bailén y El Papiol) 
que en la arcilla con caolinita (Ariño). 
 
5.1.2. Simulación 3: Validación de los modelos de corta duración con los modelos de 
larga duración. 
 
 Los modelos anteriores de la arcilla de Ariño, Bailén y El Papiol fueron 
validados con los ensayo de largo plazo de las mismas arcillas, cambiando únicamente 
el tiempo de la simulación (dos meses para la etapa de estabilización y dos meses para 
la etapa de difusión).  
 
 Los resultados obtenidos para estas simulaciones corroboran los coeficientes de 
difusión calculados para Bailén y El Papiol, ya que los perfiles de Cl
-
 de la simulación 
se ajustan a los datos analíticos para las dos arcillas ensayadas (Figuras 5.19 y 5.20). Sin 
embargo, no lo hacen para la arcilla de Ariño, ya que los resultados analíticos de Cl
-
 de 
dicha arcilla en el ensayo de larga duración son más bajos que los que predice el 
modelo.  
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Figura 5.19: Comparación de la difusión de Cl
-
 de la simulación con la concentración del 
anión experimental  para la arcilla de Bailén después del experimento de corta y larga 
duración. El contacto arcilla – agua presenta un De = 9,0·10
-11
 m
2
/s. El contacto arcilla – 
lixiviado presenta un De = 1,5·10
-11
 m
2
/s. 
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Figura 5.20: Comparación de la difusión de Cl
-
 de la simulación con la concentración del 
anión experimental  para la arcilla de El Papiol después del experimento de corta y larga 
duración. De= 2,5·10
-10
 m
2
/s. 
 
Los valores de cationes intercambiables XNH4 y XNa en el modelo se 
aproximan a los valores experimentales, (Figuras 5.21 – 5.23), se aprecia un aumento 
importante de XNH4 en el contacto arcilla-lixiviado. 
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Figura 5.21: Comparación de la concentración de XNa y XNH4 de la simulación con la 
concentración experimental para la arcilla de Ariño después del experimento de larga 
duración. 
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Figura 5.22: Comparación de la concentración de XNa y XNH4 de la simulación con la 
concentración experimental para la arcilla de Bailén después del experimento de larga 
duración. 
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Figura 5.23: Comparación de la concentración de XNa y XNH4 de la simulación con la 
concentración experimental para la arcilla de El Papiol después del experimento de larga 
duración. 
 
Los contenidos de SO4
2-
 experimentales (procedentes de un extracto acuoso), 
son valores más altos que los valores del mismo anión en la salida del modelo. Este 
hecho se debe a que los valores experimentales corresponden con el SO4
2-
 total de la 
muestra (SO4
2-
 del agua de poro más SO4
2-
 del yeso), mientras que el SO4
2-
 de la 
modelización corresponde únicamente con la concentración del mismo en el agua de 
poro. Por esta razón, no se pueden comparar los valores directamente, a no ser que se 
realice una extracción del agua de poro mediante squeezing. 
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Con el fin de solucionar este problema, se ha forzado la precipitación de yeso y 
calcita a partir de los datos experimentales de Ca
2+
, CO3
2-
 y SO4
2-
 de las arcillas con la 
ayuda del programa de simulación PHREEQC. Los datos obtenidos se presentan en la 
Tabla 5.5. 
 
Tabla 5.5: Valores calculados con PHREEQC de SO4
2-
 en el agua de poro, contenido 
en yeso y contenido en calcita de las muestras de Ariño y Bailén después del ensayo de 
larga duración, a partir de los datos experimentales extraídos mediante un extracto 
acuoso. A1_L y B1_L: sección en el contacto arcilla-lixiviado. A2 y B2: sección a 1 cm 
del contacto con el lixiviado. A3_L y B3_L: sección en contacto con el agua. 
 
Arcilla Sulfato agua poro 
(mol/kgw) 
Calcita 
precipitada 
(moles) 
Yeso precipitado 
(moles) 
A1_L 0,0008 - 0,184 
A2 0,0007 - 0,198 
A3_A 0,0012 - 0,124 
B1_L 0,0055 0,401 0,144 
B2 0,0213 0,368 0,029 
B3_A 0,0032 0,402 0,058 
 
El proceso de sulfato-reducción en los modelos de Bailén y Ariño de los 
experimentos de larga duración, supone una disminución en el contenido de SO4
2-
 en el 
agua de poro de la arcilla del contacto arcilla-lixiviado, asociado a la oxidación del 
CH3COO
-
. Esta disminución también es detectada en los datos experimentales de las 
dos arcillas estudiadas, siendo más notable en el caso de Bailén (Figuras 5.24 – 5.25).  
 
Gracias a estas simulaciones de validación se pueden corroborar las constantes 
de intercambio catiónico y los coeficientes de difusión, calculados para las arcillas con 
esmectita (Bailén y El Papiol), ya que en ambos casos los modelos del experimento de 
larga duración simulan de forma aproximada los valores experimentales de las arcillas. 
En el caso de Ariño sólo se ha podido validar las constantes de intercambio, ya que el 
modelo numérico no es capaz de simular los datos de Cl
-
. La razón de este hecho, es que 
la arcilla de Ariño es rica en caolinita y por tanto, su comportamiento ante una 
disolución salina es distinto al de las arcillas con esmectita. Debido a la composición 
mineralógica de la muestra, la retención de iones está ligada al pH de la muestra, de tal 
modo que cuando el pH es ácido, las terminaciones hidroxilo de las superficies se 
protonan y se cargan positivamente. Una explicación a la falta de ajuste de Cl
-
 es la 
existencia de una porción de posiciones superficiales con carga positiva en la superficie 
de la caolinita a pH < 6 debido a la protonación de los hidroxilos superficiales 
(Herrington y col., 1992). Esto implica la posibilidad de retención superficial de Cl
-
, 
sobre todo si parte del sulfato presente se reduce y no compite por estas posiciones. En 
cualquier caso, al no poder ajustar el cloruro no ha sido posible establecer una 
simulación numérica realista de estos ensayos a largo plazo. En un futuro se deberán 
tener en cuenta constantes de adsorción superficial específica cuando predominen 
minerales de composición caolinítica. 
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Figura 5.24: Comparación de la concentración de SO4
2-
 de la simulación con la concentración 
experimental para la arcilla de Ariño después del experimento de larga duración. 
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Figura 5.25: Comparación de la concentración de SO4
2-
 de la simulación con la concentración 
experimental para la arcilla de Bailén después del experimento de larga duración. 
 
 Para finalizar, se ha podido validar la tasa de sulfato-reducción utilizada en la 
arcilla de Bailén y Ariño, ya que como se comprueba en los modelos, se produce una 
reducción del anión, asociada a la reducción del acetato en el modelo.  
 
 A la vista de los resultados, se seleccionaron las arcillas de Bailén y El Papiol 
para realizar un estudio del comportamiento de las arcillas a largo plazo. En el siguiente 
apartado (“Validación del Modelo y Discusión de los Resultados”), se presentan los 
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modelos de los ensayos de macroescala de Bailén y El Papiol, el modelo del ensayo de 
validación de la arcilla de Bailén en contacto con el lixiviado ácido (L3) y un modelo 
del caso de un vertedero real emplazado sobre la arcilla de El Papiol. En todos los casos 
se utilizarán los parámetros calculados en las simulaciones a microescala con el fin de 
validar dichas simulaciones. 
 
5.2. Pruebas con otros códigos de simulación. 
 
5.2.1. Modelos de CodeBright. 
 
Para la simulación mecánica de los experimentos de densidad mediante la 
técnica del mercurio de la arcilla de El Papiol y Bailén, se utilizó un modelo 
constitutivo mecánico, el Modelo Básico de Barcelona (BBM) (Alonso y col., 1990) 
implementado al programa de códigos finitos CodeBright (Olivella y col., 1994; 
Departamento de Ingeniería del Terreno, 2002). En la modelización numérica se 
consideró una malla unidimensional de 2 cm de longitud, dividida en 51 nodos y 50 
elementos de igual tamaño. Como ya se ha explicado, esta simulación se realizó con los 
datos obtenidos con la técnica del mercurio, por lo que los datos hay que estudiarlos con 
cautela. 
 
El BBM es un modelo elasto-plástico diseñado para estudiar el comportamiento 
tensión-deformación de suelos no saturados (Alonso y col., 1990). Este modelo, es una 
ampliación del elástico-plástico CamClay modificado (Roscoe y Burland, 1968), en el 
cual se asume que cambios en el volumen están acompañados de cambios en las 
presiones efectivas mediante la siguiente relación (Wood, 1990) (5.3): 
 
pv
pe
p
′
′
=
δ
κδε              (5.3) 
 
Las variables independientes que intervienen son la succión y la tensión neta.  
 
Una modelización del comportamiento termo-hidro-mecánico y químico de una 
hipotética arcilla expansiva compactada necesita una detallada caracterización del 
material tanto de sus propiedades mecánicas como de sus propiedades geoquímicas. 
Para llevarse a cabo esta simulación se ha tomado de la literatura algunos parámetros 
mecánicos de arcillas expansivas utilizadas como barreras en emplazamientos de 
residuos radiactivos (do N. Guimaraes 2002; Villar y col., 2008). 
 
Intentando reproducir numéricamente el ensayo, se consideró que la succión 
osmótica a la que está sometida la pastilla de arcilla es igual a la succión total, ya que al 
ser una muestra saturada, la succión matricial es cero. Para el cálculo de la succión 
osmótica a la que están sometidas las arcillas antes y después del experimento se utilizo 
la ecuación (5.4). La actividad del agua de poro se determino mediante el programa de 
modelización geoquímica PHREEQC, versión 17 (Pakhurst y Appelo, 1999). Los 
resultados se pueden observar en la Tabla 5.6. 
 
( )w
w
a
v
RT
ln1 6−−=pi                                                                              (5.4) 
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Donde: 
 
π: Succión osmótica (MPa) 
R: Constante de los gases perfectos (8,3143 J mol
-1
 K
-1
) 
T: Temperatura (K) 
vw: volumen molar de agua (m
3
/mol) 
aw: actividad del agua 
 
Tabla 5.6: Succión osmótica y Actividad del agua del agua de poro para las arcillas Bailén y El 
Papiol. 
 
Arcilla Actividad agua de poro Succión osmótica (MPa) 
Bailén 0 0,995 0,68 
Bailén f 0,994 0,81 
El Papiol 0 0,999 0,13 
El Papiol f 0,998 0,27 
 
Bailén 0: Datos arcilla de Bailén antes del experimento de difusión; Bailén f: Datos arcilla de 
Bailén después del experimento de difusión; El Papiol 0: Datos arcilla de El Papiol antes del 
experimento de difusión; El Papiol f: Datos arcilla de El Papiol después del experimento de 
difusión. 
 
En cuanto a los resultados obtenidos con CodeBright se ha podido simular la 
porosidad de la arcilla, ya que los datos numéricos se aproximan mucho a los datos 
experimentales obtenidos en el laboratorio, como se puede apreciar en las Figuras 5.26 
y 5.27. 
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Figura 5.26: Simulación numérica y datos de porosidad experimentales para la arcilla de 
Bailén 
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Figura 5.27: Simulación numérica y datos de porosidad experimentales para la arcilla de El 
Papiol. 
 
 En ambas arcillas (Bailén y El Papiol) se aprecia una disminución en la 
porosidad en las secciones cercanas al lixiviado debido a un aumento de la succión 
osmótica. 
 
 Al representar la variación del volumen y las tensiones efectivas en función del 
tiempo, se observa una disminución del volumen al aumentar la tensión para las dos 
arcillas, siendo, esta disminución de volumen más notable para la arcilla de El Papiol, lo 
que concuerda con los datos mineralógicos, ya que posee mayor porcentaje de minerales 
expansibles. Sin embargo, no lo hace con los datos de superficie específica BET, ya que 
los valores de este parámetro y sus variaciones, achacables a cambios de volumen son 
mayores en la arcilla de Bailén que en la arcilla de El Papiol (Figuras 5.28 y 5.29). De 
hecho, la arcilla de El Papiol con mayor contenido en esmectita, destaca por su baja 
superficie específica con respecto a las demás. Esto también se refleja en coeficientes de 
difusión altos para el transporte de Cl
-
 en relación con lo esperable de una arcilla 
expansiva con capacidad para “cerrar” o disminuir el tamaño de los poros durante la 
hidratación de la misma. 
 
 La difusión de las sales a través de las arcillas saturadas produce una 
consolidación osmótica, generándose presiones de poro positivas que se disipan a lo 
largo del tiempo (do N. Guimaraes, 2002). Este hecho produce una retracción de la 
microestructura, lo que se ve reflejado como cambios irreversibles en la macroestrucura. 
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Figura 5.28: Variación del volumen y de las tensiones efectivas en función del tiempo para la 
arcilla de Bailén. 
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Figura 5.29: Variación del volumen y de las tensiones efectivas en función del tiempo para la 
arcilla de El Papiol. 
 
En el experimento de difusión se producen dos procesos: 
 
• Retracción de la microestructura debido a un aumento en la succión 
osmótica, es decir, se produce una disminución en la presión de 
hinchamiento 
• Las sustituciones en el complejo de cambio tienden a expandir la 
microestructura, es decir, un aumento de la presión de hinchamiento. 
 
 Las limitaciones encontradas en la utilización de este modelo son: 
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• El modelo no simula las principales reacciones que tienen lugar en el 
experimento, ya que es un programa diseñado para modelar problemas de 
mecánica de suelos, no problemas geoquímicos. 
 
• La falta de datos mecánicos de los experimentos, hace necesaria la 
búsqueda de esos datos en la bibliografía, por lo que el número de 
incógnitas es muy elevado. En un futuro, para realizar simulaciones del 
comportamiento mecánico de los experimentos con CodeBright se 
debería realizar una buena caracterización mecánica de los materiales. Se 
deberían realizar ensayos edométricos de hinchamiento, al igual que 
ensayos encaminados a determinar la doble porosidad de la arcilla (test 
de porosidad de intrusión de mercurio). 
 
• El programa no considera el cálculo de la succión osmótica de un suelo, 
solo considera los cambios producidos en la succión matricial debidos a 
hidratación o desecación de un suelo. Este problema se puede solucionar 
realizando simulaciones con el programa BExMC. El programa BExM 
fue ampliado por do N. Guimaraes, (2002) al incorporar variables 
geoquímicas al modelo utilizado, originando el BExMC. Estas variables 
son la succión osmótica y la capacidad de intercambio catiónico para el 
caso de la microestructura. 
 
5.2.2. Modelos de PHREEQC 
 
 Se realizó una prueba con PHREEQC para simular el comportamiento de la 
arcilla de El Papiol en el experimento de larga duración. Para llevar a cabo la 
simulación, se ha divido al modelo en 24 celdas unidimensionales (Figura 5.30), de las 
cuales, las 20 primeras corresponden con el tanque de lixiviado, las tres siguientes 
corresponden con la pastilla de arcilla y la última con el tanque del agua. Para evitar 
errores en la simulación, el volumen de fluido que pasa por cada celda se mantiene 
constante. 
 
Las condiciones de contorno en el contacto lixiviado-arcilla y arcilla-agua se han 
definido como un flujo constante, es decir, solo tiene en cuenta el transporte de solutos 
por difusión. 
 
Al igual que con el programa RetrasoCodeBright, todos los datos obtenidos en el 
laboratorio deben ser transformados en función del agua que existe en un kilogramo de 
material saturado.  
 
 En el modelo realizado para simular el comportamiento de la arcilla de El 
Papiol, las únicas fases minerales que se tuvieron en cuenta fueron los carbonatos. El 
resto de las fases minerales no se consideraron en el modelo ya que gracias a los 
experimentos de difusión realizados con esta arcilla se pudo comprobar que no 
existieron importantes variaciones mineralógicas al finalizar el ensayo.  
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Figura 5.30: Esquema de la simulación 
 
   
 
La arcilla se ha simulado como un material X con un agua de poro en equilibrio 
con las fases minerales calcita y dolomita a un pH de 9 (en el modelo el pH es el 
encargado de realizar el balance de cargas). A la dolomita se le ha puesto la condición 
de disolución, mientras que a la calcita la condición contraria. 
 
Debido a que la principal reacción geoquímica que tiene lugar en el experimento 
es el intercambio catiónico y debido también a que la esmectita e ilita son los minerales 
que van a jugar un papel importante en este intercambio, la fracción arcillosa se ha 
definido en el modelo teniendo en cuenta la composición de sus cationes 
intercambiables.   
 
Por último, el transporte difusivo se ha efectuado en un solo paso de 60 días de 
duración (tiempo de la fase de difusión en el ensayo de laboratorio). Los modelos se han 
realizado a diferentes coeficientes de difusión con el fin de determinar el más apropiado 
para los cationes intercambiables NH4
+
 y Na
+
 y el anión Cl
-
 (sales que son incorporadas 
al sistema desde el lixiviado). 
 
Los resultados muestran que tanto el catión NH4
+
 como el catión Na
+
 
intercambiables presentan un coeficiente de difusión entorno a 1·10
-9
m
2
/s ya que los 
valores del modelo se aproximan bastante tanto en forma como en magnitud a los 
valores de NH4
+
 y Na
+
 intercambiables (Figura 5.31). 
 
Lixiviado sintético 
Arcilla  
Agua 
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Figura 5.31: Resultados de NH4
+
 y Na
+
intercambiables. 
 
En el caso del Cl
-
 (Figura 5.32), el coeficiente de difusión obtenido con el 
PHREEQC está entre 1·10
-9
 m
2
/s y 1·10
-10
 m
2
/s. Como se puede apreciar en la figura, 
los valores experimentales se encuentran entre los obtenidos para los dos coeficientes de 
difusión.  
 
Si se intenta ajustar más el modelo, se puede comprobar que para un coeficiente 
de 5·10
-10
 m
2
/s ó 3·10
-10
 m
2
/s, los valores de cloruro soluble se aproximan más a los 
datos experimentales (Figura 5.33). 
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Figura 5.32: Resultados de cloruro soluble experimentales y simulados con un coeficiente de 
difusión de 1·10
-9
 m
2
/s y 1·10
-10
 m
2
/s. 
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Figura 5.33: Resultados de cloruro soluble experimentales y simulados con un coeficiente de 
difusión de 5·10
-10
 m
2
/s y 3·10
-10
 m
2
/s. 
 
 
En cuanto a las variaciones mineralógicas, como se explicó anteriormente en el 
apartado de datos experimentales, al finalizar el experimento de difusión se produce una 
pequeña disolución de dolomita y precipitación de calcita en el contacto arcilla-
lixiviado. El modelo obtenido con el código geoquímico también presenta esta variación 
en los carbonatos para todos los coeficientes de difusión (Tabla 5.7).  
 
Tabla 5.7: Resultados de la simulación en la concentración de los carbonatos. 
 
 Calcita 
(mol/l) 
Dolomita 
(mol/l) 
Datos de partida  2,65 0,49 
Celda 1  3,13 - 3,21 0,36 
Celda 2  2,98 – 3,03 0,36 
Celda 3  2,93 - 2,96 0,36 - 0,41 
 
 
Para finalizar, el pH en el extracto acuoso presenta un valor medio de 8,85, sin 
embargo en la simulación el pH del agua de poro presenta valores más ácidos (en torno 
a 7,5-6,5) (Tabla 5.8). Como se explicó en la simulación realizada con 
RetrasoCodeBright, este hecho está relacionado con la disolución de los carbonatos en 
el proceso de extracción del agua de poro mediante un extracto acuoso. 
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Tabla 5.8: Resultados de pH experimentales y de la simulación a diferentes coeficientes de 
difusión. 
 
pH 
experimental 
De= 1·10
-9  m2/s De= 3·10
-10  m2/s De= 5·10
-10  m2/s De= 1·10
-10  m2/s 
Celda 1 7,69951 6,88413 7,22084 6,32662 
Celda 2 7,69469 6,82905 7,18509 6,26074 
Celda 3 7,71858 6,84287 7,19769 6,32388 
 
 
Limitaciones encontradas con PHREEQC: 
 
• El programa no permite simular cambios en las porosidades de los 
materiales. Aunque los coeficientes de difusión estén relacionados con la 
porosidad efectiva de los materiales, no se pueden introducir esos datos 
en el modelo. 
• El modelo generado no fue capaz de reproducir los cambios en el resto 
de los cationes intercambiables a pesar de introducir en el modelo la 
composición inicial del complejo de cambio. Además, se tuvieron que 
utilizar diferentes coeficientes de difusión para simular los cationes 
(De=1·10
-9
 m
2
/s) y los aniones (De=5·10
-10
 - 3·10
-10
 m
2
/s).  
• No todas las bases de datos del programan dan la posibilidad de simular 
el NH4
+
 y los procesos geoquímicos asociados a este catión. 
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6. VALIDACIÓN DEL MODELO Y DISCUSIÓN DE LOS 
RESULTADOS. 
 
6.1. Validación del modelo. 
 
Es importante validar los modelos numéricos realizados mediante su utilización 
en ensayos a escala macroscópica o ensayos de campo (Committee to Assess the 
Performance of Engineered Barriers, 2007). Por esta razón, los modelos generados de 
los ensayos a microescala han sido sujetos a validación con los ensayos a macroescala 
de columnas de 0,5 m de espesor, con el caso de un vertedero real y con el ensayo de 
validación de la arcilla de Bailén. 
 
Las arcillas elegidas para la realización de estos modelos son las arcillas de 
Bailén y El Papiol debido a que se han obtenido mejores resultados de simulación y a su  
composición mineralógica, de naturaleza heterogénea, conteniendo un pequeño 
porcentaje de arcillas expansivas entre el 12 y el 16 % y carbonatos como minerales 
accesorios moderadamente solubles. Esta composición es relativamente común en las 
materias primas cerámicas en España. La diferencia principal entre ambos materiales es 
su contenido en sales solubles, ya que Bailén presenta altos contenidos de cationes y 
aniones en el agua de poro y El Papiol bajas concentraciones de los mismos. 
 
6.1.1. Modelos de los ensayos a macroescala. Columnas de 0,5m de espesor. 
 
Se ha seleccionado una columna de 0,5 m por cada tipo de material. En ambos 
casos se ha modelado el ensayo que estuvo en contacto con el lixiviado acetogénico, L3, 
que por su naturaleza sintética presenta una composición controlada al inicio. La 
concentración de Cl- y XNH4 se han tomado como referencia  debido a que estos iones 
son incorporados por el lixiviado y no forman parte del agua de poro original de las 
arcillas. De esta forma se puede comprobar la validez de los coeficientes de difusión de 
los solutos conservativos a través de las arcillas compactadas y las constantes de 
intercambio catiónico, calculados para los ensayos de laboratorio a microescala.  
 
6.1.1.1. Ensayos a macroescala de la arcilla de Bailén. 
 
Como partida se ha tomado el modelo a microescala de la arcilla de Bailén y se 
ha cambiado el tiempo (4 años), el espesor de la arcilla (0,5 m) y la composición del 
lixiviado (L3).  
 
 La concentración de Cl- se ha simulado con tres coeficientes de difusión (desde 
el contacto con el lixiviado hasta 0,5 m de profundidad: De=9,5·10
-11, 5,5·10-11 y 1,5·10-
11m2/s). Para estos coeficientes, el cloruro de la simulación presenta valores cercanos a 
la concentración del anión medida experimentalmente (Figura 6.1). Si se comparan los 
coeficientes de difusión del ensayo a microescala con los utilizados en este modelo, se 
aprecian pequeñas variaciones (Tabla 6.1). Estas pequeñas modificaciones son debidas a 
las condiciones en las que estuvieron las columnas, la arcilla no estaba confinada por lo 
que se dejo que expandiera libremente, presentando porosidades mayores en el contacto 
con el lixiviado que en profundidad, lo que modifica los coeficientes de difusión. Por 
otro lado el extremo más profundo es un límite cerrado que no está en contacto con una 
reserva de agua destilada. 
Capítulo VI        
 
 
 
178 
 
  
60
50
40
30
20
10
0
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Cl- (mol/Kg
w
)
Pr
o
fu
n
di
da
d 
(cm
)
 Simulación
 Datos experimentales
Cl- inicial = 0.012 mol/Kg
w
 
Figura 6.1: Comparación de los resultados experimentales y de la simulación de Cl
-
 en la 
columna de 0,5 m de espesor de Bailén en contacto con L3. 
 
Tabla 6.1: Comparación de los coeficientes de difusión (m
2
/s) del ensayo a micro y 
macroescala. 
 
 De (m
2/s) 
Sección Microescala Macroescala 
Contacto lixiviado De=1,5·10
-11 De=9,5·10
-11 
Centro de la pastilla - De=5,5·10
-11 
Parte inferior De=9,5·10
-11 De=1,5·10
-11 
 
Los datos de XNH4 experimentales y de la simulación reflejan una importante 
concentración del catión en los primeros centímetros de la columna que se disipa en 
profundidad. Los datos analíticos y de la simulación se aproximan en magnitud pero no 
ajustan a la forma de la curva, ya que a 0,5 m de profundidad, se han detectado valores 
más bajos de NH4 en los experimentos que en la simulación (Figura 6.2). Este desajuste 
se interpreta por la existencia de una variación continua de la densidad en la probeta que 
no es posible simular con tres zonas de porosidad o de difusión diferentes. No obstante, 
la magnitud del intercambio si valida las constantes empleadas.   
 
 La disolución de carbonatos detectada en los ensayos a macroescala con Bailén 
en contacto con L3, no es simulada por el modelo. En la simulación se produce la 
disolución de dolomita pero no de calcita, ya que la incorporación de sulfato-reducción 
en el modelo, provoca la disolución de yeso y precipitación de los carbonatos (Figura 
6.3). De hecho, la disminución de calcita en la interfase está dentro del error 
experimental y las magnitudes de precipitación simuladas no superan el 1% en peso, 
siendo así compatibles con los resultados experimentales. Es importante destacar que el 
frente reactivo en la Figura 6.3 afecta a los 10 primeros cm en la probeta, lo que 
coincide con una mayor incorporación de NH4
+ en el complejo de cambio. La reducción 
del SO4
2- y la precipitación de calcita con un ligero aumento del pH hacen disminuir la 
concentración de Ca2+ en disolución, favoreciendo la entrada de NH4
+, lo cual es 
compatible con los resultados del modelo. No obstante y dado el largo lapso de tiempo 
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que se ha mantenido el experimento, se decidió hacer con esta misma arcilla un ensayo 
de validación para tratar de ajustar mejor los resultados numéricos.  
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Figura 6.2: Comparación de los resultados experimentales y de la simulación de XNH4 en la 
columna de 0.5 m de espesor de Bailén en contacto con L3. 
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Figura 6.3: Evolución de la mineralogía en la columna de 0.5 m de espesor de Bailén en 
contacto con L3. 
 
6.1.1.2. Ensayos a macroescala de la arcilla de El Papiol. 
 
 Siguiendo la metodología descrita arriba, se ha realizado un modelo para la 
arcilla de El Papiol en contacto con el lixiviado acetogénico (L3). Como partida se ha 
tomado el modelo a microescala de la arcilla de El Papiol y se ha cambiado el tiempo (6 
meses), el espesor de la arcilla (0,5 m) y la composición del lixiviado (L3).  
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 El Cl- simulado presenta valores cercanos a la concentración del anión obtenidos 
experimentalmente. Aunque la curva no se ajusta perfectamente, si que se simula 
razonablemente su forma y magnitud (Figura 6.4). El desajuste es menor que en el caso 
anterior modelo y radica en las condiciones de contorno de las arcillas en los ensayos a 
macroescala y la expansión de la arcilla en el contacto con el lixiviado. Este cambio en 
el volumen de las muestras, provoca un aumento en la porosidad de las mismas y por 
tanto, una disminución en los coeficientes de difusión. Por esa razón, se ha utilizado un 
coeficiente de difusión mayor (2,0·10-9m2/s) en este modelo que en los  modelos que 
corresponden a los ensayos a microescala (De= 2,0·10
-10m2/s).  
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Figura 6.4: Comparación de los datos de Cl
-
 experimentales y de la simulación en el ensayo a 
macroescala de la arcilla del El Papiol en contacto con L3. 
 
Durante el desarrollo del proyecto de investigación en el que se enmarca esta 
Tesis Doctoral, el equipo de investigación del Instituto de Diagnóstico Ambiental y 
Estudios del Agua (IDAEA-CSIC), calculó las porosidades (n) de las muestras de la 
arcilla de El Papiol en las probetas de 0,5 m de espesor  a partir de los datos disponibles 
de humedad (w) y la densidad del agua ( y la densidad de la roca ( de la 
siguiente forma (6.1): 
 
	 



           (6.1) 
 
 
Se detectaron mayores porosidades en el contacto con el lixiviado que en 
profundidad (Figura 6.5), lo que corrobora los resultados obtenidos en la validación del 
modelo (Figura 6.4).  
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Figura 6.5: Variaciones de la porosidad de las muestras de El Papiol después del ensayo 
macroescala en contacto con los lixiviados L3 y L4 (Imagen modificada de
 
Los datos de XNH
nuevo la importante incorporación del catión en el complejo de cambio, asociado a la
salida de Ca2+ y Mg2+ (Figura 6.
buena correlación entre ambos tipos de datos
mejor que en el caso de la arcilla de Bailén, hecho que también sucedía en los en
microescala para el comportamiento de los cationes intercambiables a largo plazo.
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Desde un punto de vista mineralógico, la disolución de calcita afectó a los 
primeros centímetros de la probeta, existiendo pequeñas variaciones en la evolución de 
los carbonatos en profundidad al compararlo con los datos originales de la arcilla de El 
Papiol. El modelo predice una pequeña disolución de calcita que afecta a toda la probeta 
(Figura 6.7). Suponiendo que la arcilla presenta una densidad aparente de 2000 kg/m3, 
0,3 mol/m3, se conseguiría una disolución menor que 2 ppm en peso, lo que justifica la 
dificultad de detectar variaciones.  
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Figura 6.7: Evolución de los carbonatos en la simulación después del ensayo a macroescala de 
la columna de El Papiol en contacto con L3. 
 
 
6.1.2. Modelo del ensayo de validación de la arcilla de Bailén. 
 
Las limitaciones encontradas al modelar los ensayos a macroescala, 
especialmente en el caso de la arcilla de Bailén, han aconsejado la realización de un 
ensayo con mayor control de las condiciones de contorno (rigidez sin permitir 
expansión) y en el que los datos químicos de aniones y cationes solubles provengan de 
experimentos de squeezing en vez de extractos acuosos. Este mayor control en el ensayo 
de validación de la arcilla de Bailén ha permitido un mejor ajuste de la simulación 
numérica y una  validación más ajustada de los modelos de los ensayos a microescala. 
Con este modelo, no solo se ha pretendido validar los coeficientes de difusión y las 
constantes de intercambio, sino que también se ha intentando validar la tasa de sulfato-
reducción utilizada en las modelizaciones anteriores.  
 
La curva de Cl- utilizada se ajusta a la de los valores experimentales utilizado 
dos coeficientes de difusión (De=1,0·10
-10 y 1,5·10-11m2/s), la razón de utilizar un 
coeficiente mayor en el contacto con el lixiviado que en el fondo de la pastilla es debido 
a la retracción osmótica y a la posible precipitación de calcita en el contacto con el 
lixiviado ácido (Figura 6.8). 
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Figura 6.8: Comparación de los datos de Cl
-
 experimentales y de la simulación en el ensayo de 
validación con la arcilla de Bailén en contacto con L3. 
 
 
La concentración de SO4
2- es menor en el contacto con el lixiviado que a los 10 
cm de profundidad de la pastilla, tanto en los datos obtenidos por squeezing como en los 
datos de la simulación debido a la degradación de la materia orgánica por las bacterias 
sulfato-reductoras. Existe una buena correlación entre ambos tipos de datos, lo que 
corrobora la tasa de sulfato-reducción utilizada en los modelos a microescala (Figura 
6.9). 
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Figura 6.9: Comparación de los datos de SO4
2-  
experimentales y de la simulación en el ensayo 
de validación con la arcilla de Bailén en contacto con L3. 
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El pH experimental y pH de la simulación presentan entre 6,5 y 7,5 en ambos 
casos (Figura 6.10), sin embargo, el modelo simula pH más ácidos en el contacto con la 
arcilla que los que se registran experimentalmente.  
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Figura 6.10: Comparación de los datos de pH
  
experimentales y de la simulación en el ensayo 
de validación con la arcilla de Bailén en contacto con L3. 
 
Los cationes intercambiables de la arcilla después del ensayo de validación 
presentan valores muy cercanos a los obtenidos en la simulación numérica, aunque el 
cambio de pendiente es más brusco. Esto implica la validez de las constantes de 
intercambio utilizadas a falta de investigar procesos de reacción más detallados que 
expliquen las desviaciones de pH y el aspecto más suavizado de las curvas 
experimentales. (Figura 6.11). 
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Figura 6.11: Comparación de los datos de cationes intercambiables experimentales y de la 
simulación en el ensayo de validación con la arcilla de Bailén en contacto con L3. 
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Para finalizar con los resultados del modelo se observa que precipitan carbonatos 
(calcita principalmente) en el contacto con el lixiviado (Figura 6.12). Debido a los pH 
ácidos del lixiviado, se produce la disolución de calcita durante los primeros días de 
difusión (Figura 6.13). Sin embargo, la posterior salida de Ca2+ del complejo de cambio, 
la incorporación del catión al agua de poro de la arcilla por la disolución del yeso y el 
aumento de HCO3
- producido por la sulfato-reducción, provoca la sobresaturación del 
agua de poro en calcita y su posterior precipitación (Figura 6.12). Este hecho se 
corrobora con los pH más básicos detectados en el lixiviado después del  experimento. 
El pH ácido del lixiviado (pH=5), aumenta ha valores entorno a 6, debido a la 
regulación de los carbonatos. 
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Figura 6.12: Evaluación de la mineralogía en el ensayo de validación con la arcilla de Bailén 
en contacto con L3. 
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Figura 6.13: Evaluación de la calcita en el ensayo de validación con la arcilla de Bailén en 
contacto con L3 después de 1, 2 y 3 días de difusión. 
 
A la vista de estos resultados, se puede comprobar que las constantes de 
intercambio catiónico y la tasa de sulfato-reducción utilizadas en los ensayos a 
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microescala son constantes válidas que se pueden utilizar en otro tipo de ensayos de 
difusión. Respecto a los coeficientes de difusión calculados, existen pequeñas 
variaciones asociadas a la porosidad de las muestras que deberían ser estudiadas más en 
detalle.  
 
6.1.3. Modelo de un vertedero real. 
 
 El último modelo llevado a cabo para la realización de esta Tesis Doctoral, ha 
sido un modelo numérico de un vertedero real, cuya base estaba compuesta por una 
arcilla similar a la arcilla de El Papiol. Como simulación de partida se ha tomado la 
simulación del ensayo a microescala de la arcilla de El Papiol y en dicha simulación se 
han modificado varios parámetros: el tiempo (20 años), el espesor de la capa arcillosa (2 
metros) y la composición del lixiviado (lixiviado L4). Sin embargo, se han mantenido 
constantes tanto los coeficientes de difusión como las constantes de intercambio 
catiónico del modelo inicial. 
 
 Los datos obtenidos muestran una buena semejanza entre los resultados 
experimentales y los de la simulación numérica, tanto para el contenido en Cl- del agua 
de poro como para la concentración de XNH4 y XNa en la arcilla (Figuras 6.14 y 6.15). 
A escala global se pueden considerar validados los órdenes de magnitud de los 
coeficientes de difusión, porosidades y constantes de intercambio calculados a partir de 
los ensayos a microescala (Tabla 5.4). Esto marca que el proceso de transporte 
predominante en este medio arcilloso es la difusión. Es evidente, sin embargo, que 
existe una acumulación de solutos y cationes intercambiables procedentes de los 
lixiviados en los primeros 75 cm, relacionados con heterogeneidades mineralógicas y 
posibles movimientos de migración lateral.   
 
250
200
150
100
50
0
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
 Valores experimentales
 Valores simulación
Cl- (mol/Kg
w
)
Pr
o
fu
n
di
da
d 
(cm
)
 
Figura 6.14: Comparación de los datos de Cl
-
 experimentales y de la simulación en el vertedero 
real. 
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Figura 6.15: Comparación de los datos de XNa y XNH4  experimentales y de la simulación en el 
vertedero real. 
 
Otro factor que queda pendiente de validar por el modelo es si la abundancia de 
calcita que muestra la arcilla del vertedero en los primeros 20 cm a partir de la masa de 
residuos es un resultado de los procesos de disolución precipitación modelados. El 
estudio de algunas láminas delgadas de las muestras del vertedero Z4V1, han permitido 
detectar indicios de procesos de disolución y neoformación de carbonatos (Figura 4.86). 
Alrededor de granos de tamaños milimétricos y en interfase con la masa de arcilla se 
aprecian rellenos micríticos. El modelo numérico muestra cambios en la dinámica de 
disolución/precipitación de los carbonatos, ya que detecta una pequeña disolución de 
calcita en profundidad y precipitación de dolomita y calcita en superficie (Figura 6.16). 
Esto se debe a las condiciones de subsatutración iniciales con respecto a la calcita y al 
desplazamiento de Ca2+ desde el complejo de cambio en la superficie. La producción de 
calcita en el proceso simulado es muy pequeña y no justifica un incremento de un 5-10 
% en calcita en las zonas superiores del vertedero. En consecuencia  los cambios 
mineralógicos en el caso real, se deben a la existencia de una zona alterada previa 
(mezcla por movimiento de tierras) en la interfase con los residuos, que condiciona una 
banda arcillosa con un comportamiento especial en relación con las zonas más 
profundas. A  pesar de esto y en conjunto se puede explicar la difusión de Cl- por un 
proceso difusivo a largo plazo. 
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Figura 6.16: Evolución de los carbonatos en el vertedero después de 20 años de difusión de los 
lixiviados. 
 
6.1.3. Evaluación y limitaciones de los modelos. 
 
 Gracias a las simulaciones realizadas se ha comprobado que los programas de 
simulación numérica son herramientas muy útiles a la hora de predecir y entender los 
procesos que tienen lugar en las arcillas de la base de un RU. Sin embargo, estos 
modelos hay que interpretarlos con cautela ya que sirven para realizar una interpretación 
ideal que lógicamente presenta desviaciones con respecto al caso real.   
 
 Existen numerosos programas de simulación numérica, sin embargo, no todos 
son capaces de simular el complejo sistema de un vertedero. Para ello, es necesario un 
programa que acople procesos termo-hidro-mecánicos y geoquímicos como es el caso 
de RetrasoCodeBright. Por esa razón, es muy importante a la hora de realizar un estudio 
numérico de un determinado problema geoquímico, elegir un código que  se adapte a las 
características del estudio que se va a realizar. Por otro lado, es muy importante definir 
un modelo conceptual robusto que valore la importancia y priorice los procesos 
integrados en el problema geoquímico a resolver. 
 
 La mayor limitación encontrada a la hora de simular tanto los experimentos 
(microescala y macroescala) como el caso real de un vertedero, ha sido la disponibilidad 
de una composición química realista de la fase acuosa y las incertidumbres o 
heterogeneidades características de las condiciones de contorno de los ensayos. No se 
puede prescindir de la utilización de datos analíticos que provienen de extractos 
acuosos, ya que se dispone de cantidades limitadas de muestra y este procedimiento 
permite realizar numerosas determinaciones en un tiempo razonable. Sin embargo, el 
uso de extractos acuosos para evaluar la composición de las agua de poro ha causado 
problemas a la hora de determinar las concentraciones de Ca2+, Mg2+ , SO4
2- y pH 
coherente para poder iniciar la especiación y simulación del transporte de solutos en las 
arcillas. Para acceder a una mejor simulación de los procesos que tienen lugar en las 
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arcillas compactadas, es imprescindible conocer la composición del agua de poro de las 
mismas, no solo al comienzo de los experimentos sino también al finalizar, sin que ésta 
sea alterada por procesos de disolución de minerales accesorios. Esto sólo es posible 
mediante la extracción del agua de poro por consolidación (squeezing) en condiciones 
próximas a la relación experimental de densidad y humedad, como demostró el ensayo 
de validación de la arcilla de Bailén. 
 
 Otro problema detectado ha sido la necesidad de asumir ciertas suposiciones ya 
que en muchas ocasiones no se conocían todos los datos de partida (como por ejemplo, 
las propiedades mecánicas de los materiales y los coeficientes de difusión). En este 
caso, la solución al problema fue la búsqueda bibliográfica de dicha información, 
siempre teniendo en cuenta las pequeñas variaciones que se pueden presentar en los 
diferentes tipos de muestras.  
 
 Por último, hay que considerar las limitaciones propias del programa de 
simulación y de las bases de datos utilizadas, ya que en muchos casos, hay que 
modificar estas bases de datos para poder incorporar fases minerales, reacciones, 
especies químicas, etc. En este caso se ha procedido a modificar las constantes de 
intercambio catiónico y la tasa de sulfato-reducción incorporada para verificar el 
significado de este proceso en los experimentos 
 
 Los estudios a diferentes escalas (macroescala, microescala y vertederos reales) 
han permitido definir que los principales procesos que tienen lugar en las barreras 
compactadas de arcillas de la base de los vertederos, que condicionan el transporte de 
los solutos mayoritarios. Los procesos se pueden dividir en tres: geoquímicos, 
mecánicos y transporte difusivo 
 
6.2. Procesos geoquímicos. 
 
6.2.1. Mineralogía. 
 
Tras los ensayos de difusión a distintas escalas y el estudio de un sondeo en un 
vertedero real, se detectaron modificaciones en el contenido de carbonatos en las 
arcillas que presentaban calcita y dolomita inicialmente (Bailén, Carboneros y El 
Papiol). La magnitud de estas modificaciones mineralógicas está relacionada con el 
periodo de tiempo en el que ha estado la arcilla en contacto con los lixiviados (a mayor 
tiempo de exposición, mayores modificaciones mineralógicas) y con el tipo de 
lixiviado. En los lixiviados ácidos se produce una mayor disolución de carbonatos que 
en los básicos. A su vez, en estos últimos se aprecian la precipitación de calcita. En 
todos los casos (experimentos de macroescala, microescala y vertedero real), se 
observan procesos de disolución/precipitación de minerales carbonatados, destacando 
procesos de neoformación y disolución/recristalización de calcita. 
 
En los modelos realizados, la precipitación de calcita se acentúa y se acerca más 
a las proporciones encontradas cuando se tiene en cuenta la existencia de sulfato-
reducción. La explicación a este hecho, se debe la degradación progresiva del CH3COO
- 
del lixiviado, produciéndose un aumento en la concentración de carbonados y un 
incremento del pH de los lixiviados. Ello permite que precipite calcita (VanGulk y 
Rowe, 2004b; Hatch, 2008). 
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La precipitación de minerales en las barreras arcillosas produce una reducción de 
la porosidad en la barrera. El desarrollo de agregados inorgánicos (principalmente 
calcita) es el responsable de la reducción de la conductividad hidráulica y de la 
porosidad de las barreras (Islam y Singhal, 2004, VanGulk y Rowe, 2004a, VanGulk y 
Rowe, 2004b). Esta precipitación secundaria de calcita, también fue detectada por 
Ettler, y col., (2006) en estudios de muestras de vertederos después de seis meses de un 
experimento de precipitación.  
 
 Respecto a los cambios producidos en la dolomita presente en las muestras, se 
pueden obtener varias conclusiones. Por un lado, el pequeño desplazamiento del pico de 
difracción de la dolomita detectado en la arcilla de Bailén después del ensayo de corta 
duración está en relación con una reducción en el contenido de Mg2+ de dicha dolomita 
desordenada. Ello indica que en períodos cortos de tiempo, la dolomita desordenada se 
transforma en una dolomita rica en Ca2+ (Zhang y col., 2010). Por otro lado, las arcillas 
de Carboneros y El Papiol presentan también dolomita, pero en estos casos con un 
grado de cristalinidad mayor que la dolomita de Bailén, por esa razón, la pérdida de 
Mg2+ en la composición química de la dolomita inicial no es detectada. 
 
 El resto de los minerales presentes en las arcillas ensayadas (cuarzo, feldespatos, 
plagioclasas, illita, esmectita, caolinita y clorita) son minerales muy poco solubles 
(Drever, 1997), y su equilibrio con el agua de poro se rige exclusivamente por leyes 
cinéticas. Por esta razón, no se producen cambios en el contenido en dichos minerales a 
lo largo de los experimentos (ni en los ensayos a microescala ni en las columnas de 
lixiviación). 
 
6.2.2. Superficie específica. 
 
La elevada superficie específica de las arcillas, permite una fuerte interacción 
física y química con las especies disueltas en los lixiviados, generando repulsiones 
electrostáticas, procesos de sorción y reacciones de intercambio. Estas interacciones son 
en gran medida las responsables de la retención de los solutos del lixiviado en las 
barreras arcillosas (Davis y Kent, 1990, Sposito, 1990, Stumm, 1992, Rowe y col., 
1995, Sawney, 1996, Michael y col., 2002). 
 
Gracias al análisis de la superficie específica mediante la metodología BET, se 
ha observado que no existen variaciones importantes en la superficie específica de las 
arcillas ensayadas antes y después de los ensayos de difusión de microescala 
(manteniéndose más o menos constante e igual a los valores iniciales). Solo en el caso 
de Carboneros y Bailén después del ensayo de corta duración, se apreció una 
disminución en la superficie específica BET en el área cercana al lixiviado al 
compararlo con los valores iniciales de la arcilla. Este hecho podría relacionarse con un 
pequeño reajuste inicial de las partículas de arcilla ocasionado por un aumento del 
tamaño de poro de la arcilla en el contacto con el tanque del agua y una disminución de 
dicho parámetro en el contacto con el lixiviado sintético (retracción osmótica).  
 
Se puede decir, que a cortos periodos de tiempo, no hay modificaciones 
importantes en la textura de las muestras estudiadas. Sin embargo, sí se han detectado 
cambios en la superficie específica de las muestras para el caso de los ensayos a 
macroescala. Como norma general, ocurre una disminución de dicho parámetro físico 
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en las muestras expuestas directamente con lixiviados, siendo más importante en el caso 
de El Papiol y Bailén (minerales con esmectita). Este hecho se debe a que la 
incorporación de NH4
+ en el complejo de cambio de las arcillas favorece el colapso 
parcial de los minerales esmectíticos, lo que da lugar a cristales más grandes y con un 
área superficial externa más pequeña (Metz y col., 2005). 
 
La disminución también es detectada en zonas de precipitación secundaria de 
minerales solubles donde los procesos de cementación producen una disminución de la 
porosidad de las muestras. Por el contrario, los valores de superficie específica 
aumentan en regiones sub-superficiales para la arcilla de Pantoja, lo que se relaciona 
con un proceso de desagregación que favorece la interacción con los solutos.  
 
Con estos datos se ha demostrado que este parámetro es muy sensible a 
modificaciones texturales incluso cuando existen escasas variaciones mineralógicas, lo 
que le convierte en un buen indicador en el estudio textural de las muestras.   
 
6.2.3. Agua de poro de la arcilla y pH. 
 
 El pH de los lixiviados  aumenta después de los dos ensayos de difusión 
(macroescala y microescala), lo que está de acuerdo con la posibilidad de precipitación 
de calcita en las interfases. Ochs y col., (2004), demostraron que los carbonatos juegan 
un papel esencial en el equilibrio del pH del agua de  poro de la arcillas. 
 
Por otro lado, el aumento de pH en la muestras de arcilla está vinculado con la 
metodología empleada en la extracción del agua de poro, ya que los extractos acuosos 
de las muestras con carbonatos (Bailén, Carboneros, Pantoja y El Papiol) presentan 
valores más altos de pH que la arcilla sin carbonatos (Ariño) en relación con los valores 
obtenidos mediante squeezing. En la realización de un extracto acuoso se disuelven 
parte de los carbonatos presentes en las muestras, lo que  produce un aumento de pH. Al 
comparar los valores de pH de las arcillas iniciales mediante la técnica de squeezing con 
los de la técnica del extracto acuoso se ve claramente este hecho. Los valores reales del 
agua de poro son más bajos que los determinados mediante extracto acuoso para todas 
las arcillas ensayadas.  
 
 La interacción de las arcillas con los lixiviados se traduce principalmente en el 
aumento de las concentraciones Cl-, Na+ y NH4
+. Los perfiles obtenidos en los ensayos 
de corta duración muestran la existencia de un gradiente desde el contacto con el 
lixiviado hasta el contacto con el agua para todos los cationes y aniones. Sin embargo, 
en los ensayos de larga duración, el gradiente solo se detecta en los cationes ya que el 
Cl- (anión conservativo) presenta una distribución más o menos homogénea a lo largo 
de toda la pastilla. La difusión de Cl- está únicamente influenciada por la difusión de las 
sales a través del material compactado (Rowe, 1989). Sin embargo, los cationes también 
se ven influenciados por el intercambio catiónico (Biggerson y Karnland, 2009), lo que 
provoca que llegar a un estado estacionario sea un proceso más lento que en el caso del 
cloruro. 
 
 En el caso del Cl-, se puede producir el fenómeno de exclusión aniónica. En los 
espacios entre las capas de las esmectitas, éste anión puede ser excluido (Bradbury y 
Baeyens, 2003) debido a las repulsiones electrostáticas entre el Cl- y las cargas 
negativas de las arcillas (Molera y col., 2003, Smith y col., 2004). Éste fenómeno es 
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relevante en materiales bentoníticos, los cuales se comportan como membranas 
semipermeables para aniones (Malusis y col., 2003, Kang y Shackelford, 2010). Un 
ejemplo de este fenómeno es que la difusión del Cl- en este tipo de materiales 
bentoníticos ocurre en el espacio entre partículas debido a que el espacio entre capas no 
es accesible para aniones. A altas densidades (como es el caso de las barreras 
arcillosas), la difusión de Cl- es menor que a bajas densidades, ya que el espacio entre 
partículas disminuye. Esta difusión depende, asimismo, de la composición del agua de 
poro. A alta fuerza iónica del agua de poro, el Cl- accesible es mayor que a baja fuerza 
iónica (Van Loon y col, 2007). En los ensayos realizados, éste fenómeno fue 
corroborado debido a que las arcillas con esmectita (Bailén y El Papiol) tenían valores 
más altos en Cl- en la zona de contacto con el lixiviado tras los ensayos que las arcillas 
sin esmectita. Además, los valores de conductividad eléctrica registrados durante los 
ensayos muestran un retraso en la llegada del frente difusivo para estas dos arcillas con 
respecto a las demás. 
 
 Es muy llamativa la alta concentración de Ca2+, Mg2+ en el agua de poro 
obtenida de los extractos acuosos con respecto a los obtenidos de las muestras iniciales 
de todas las arcillas después de los ensayos de difusión. Estos solutos no son 
incorporados por el lixiviado, sino que provienen de la disolución de calcita y dolomita 
en el extracto acuoso, por lo que sus altas concentraciones en el agua de poro final de la 
arcilla, se deben a la disolución de los citados minerales durante la extracción, afectados 
por los procesos de disolución/precipitación que han tenido lugar durante el ensayo.  
 
 Al igual que Sposito, (1989), con este trabajo, se demuestra que la obtención del 
agua intersticial en estos materiales es una tarea no trivial y que presenta numerosas 
incertidumbres. La adición de agua destilada puede modificar las concentraciones de 
cationes, aniones y los valores de pH. Fernández, (2003), encontró una relación directa 
entre el aumento de pH y la concentración de algunos cationes y aniones del extracto 
acuoso con la cantidad de agua añadida en dicho extracto. A bajas relaciones 
sólido:líquido (S:L), los valores de pH y de la concentración de las sales, son más bajos 
que los que se obtienen a altas relaciones S:L.  
 
 Por esta razón, son numerosos los estudios dedicados a la obtención y 
modelización del agua de poro de arcillas, más concretamente del agua intersticial de 
bentonitas destinadas al almacenamiento de residuos (Curti, 1993; Wieland y col., 1994; 
Cuevas y col., 1997; Bradbury y Baeyens, 1998; Pearson y col., 1998; Muurinen y 
Lehikoinen, 1999; Samper y col., 2003a; Wersin, 2003; Fernández y col., 2004; Ochs y 
col., 2004;  Gaucher y col., 2006;  Appelo y col., 2008) debido a que el conocimiento de 
la concentración de las sales en el agua de poro de un material destinado a este fin es 
esencial para evaluar las reacciones geoquímicas y transporte de solutos que tienen 
lugar en este tipo de emplazamientos (Appelo y col., 2008).  
 
El problema se puede resolver mediante la técnica de consolidación, squeezing, 
ya que permite obtener valores de pH, alcalinidad, concentración de las sales solubles, 
etc. representativos del agua intersticial real de la arcilla. No obstante, hay que tener en 
cuenta que esta técnica también tiene algunas limitaciones (Fernández, 2003) como son: 
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• Modificación química del agua de poro debido a cambios de 
presión/temperatura, desgasificación de CO2 y oxidación de la muestra 
durante el proceso de extracción. 
• Errores analíticos debidos a la contaminación de las muestras 
procedentes de los filtros porosos de acero y tuberías que componen la 
prensa de squeezing. 
• Errores analíticos debidos a la dilución de la muestra, ya que el volumen 
de agua intersticial que se obtiene mediante esta técnica es muy pequeño 
(1-5 ml). 
• Mayor cantidad de muestra sólida que en el caso de un extracto acuoso. 
 
En el presente caso, al haber realizado experimentos de squeezing sobre arcillas no 
bentoníticas, las presiones utilizadas para la consolidación no han sido altas, ya que se 
ha podido obtener desplazado un pistón en una celda de teflón análoga a las celdas de 
difusión mediante el giro manual de un tornillo (Figura 3.19). Esto minimiza los 
problemas de desgasificación y extracción selectiva de agua de hidratación ligada a las 
superficies de partículas y cationes interlaminares. 
 
6.2.4. Complejo de cambio. 
 
Del mismo modo, que en la determinación de la concentración de los cationes y 
aniones del agua de poro de las arcillas, la determinación de la composición del 
complejo de cambio es una tarea compleja, ya que durante la realización del método de 
extracción comúnmente utilizado se produce la disolución de carbonatos. Ello provoca 
que los valores de X2Ca y X2Mg obtenidos sean muy superiores a los reales (Appelo y 
Postma, 2005; Dohrman, 2006; Dohrman y Kaufhold, 2009). Timms y Hendry, 2007, 
demostraron que los valores de la composición del complejo de cambio calculado 
analíticamente, era superior a los valores calculados con un programa de modelización 
(PHREEQC) debido a la disolución de la calcita.  
 
 El intercambio catiónico es un proceso geoquímico que juega un papel muy 
importante en el complejo sistema de un RU (Christensen y col., 2001), ya que cuando 
una solución salina está en contacto con una barrera arcillosa, el intercambio catiónico 
es el principal mecanismo de entrada de cationes en la arcilla (Biergensson y Karnland, 
2009). Por esta razón, en las áreas cercanas a un vertedero, los cationes monovalentes 
son moderadamente atenuados si se comparan con el Cl- que no es atenuado (Cartwright 
y col., 1977). Existe un intercambio de NH4
+ proveniente del lixiviado sintético por Ca2+ 
y Mg2+ del complejo de cambio (Thornton y col., 2000; Pivato y Raga, 2006) debido a 
la buena afinidad del NH4
+ a las posiciones de intercambio cuando existen altas 
concentraciones de dicho catión (Pivato y Raga, 2006).  
 
Al comparar los resultados obtenidos en el ensayo de difusión de larga duración 
con los obtenidos en el ensayo de corta duración, se observa que en los primeros los 
cationes predominantes del complejo de cambio son el Na+ y el NH4
+, mientras que en 
los segundos son el Ca2+ y el Mg2+, por lo que se aprecia una clara entrada de los 
cationes provenientes del lixiviado al complejo de cambio de la arcilla. Este hecho 
también ha sido detectado en el análisis de las muestras de las probetas de 0,5 m de 
espesor (Cuevas y col, 2011) y en las muestras de vertederos antiguos. (Regadío y col., 
2007). 
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Se ha encontrado una clara relación entre el contenido de XNH4 y XNa en el 
complejo de cambio al finalizar el experimento, con el contenido en esmectita de las 
muestras y la CIC de las arcillas. Los valores más altos en XNa y XNH4 los presentan 
las arcillas con esmectita (Bailén y El Papiol) y con alta CIC (Pantoja). Por el contrario, 
la arcilla con los valores más bajos de CIC y sin carbonatos en su composición 
mineralógica (Ariño) presenta los valores más bajos en XNa y XNH4.   
 
Cuando el NH4
+ y el Na+ se intercambia por Ca2+ puede ocurrir la precipitación 
de carbonatos ya que las aguas de poro resultantes estarán sobresaturadas en dichos 
minerales (Appelo y Postma, 2005). Este resultado también se demostró con los datos 
de DRX en las arcillas de Carboneros, Bailén y El Papiol, donde una pequeña 
precipitación de calcita tuvo lugar en el contacto arcilla-lixiviado.  
 
6.2.5. Sulfato-reducción. 
 
En las áreas cercanas a los vertederos, tienen lugar procesos redox, los cuales 
influyen tanto a las especies orgánicas como inorgánicas presentes en dichas áreas así 
como en los procesos de atenuación de los contaminantes (Chirstensen y col., 2001). 
Incluso se ha llegado a detectar la precipitación de pirita asociada a la degradación de la 
materia orgánica proveniente de un lixiviado debido a procesos redox, en vertederos 
sobre materiales yesíferos (Castelló y col., 2008).  
 
La degradación de la materia orgánica se puede inducir por procesos de sulfato-
reducción, donde la concentración de la materia orgánica y los sulfatos son 
catalizadores de la reacción, mientras que la presencia de O2 es un inhibidor.   
 
2CH2O + 2SO4
2- ↔  H2S + 2HCO3
- + H2O 
 
 Los procesos redox afectan a la composición final del agua de poro, ya que 
como se observa en la reacción anterior, se produce una disminución en el contenido en 
SO4
2- y un aumento en el contenido de HCO3
-. Esto afecta al contenido en calcita y 
yeso, ocasionando la precipitación del primero y la disolución del segundo. 
 
 Este proceso ha sido detectado en las columnas de lixiviación (Cuevas y col., 
2008, Cuevas y col., 2011). Asimismo, ha sido simulado con la ayuda del programa 
RetrasoCodeBright en la probeta de Ariño de 0,5 m de espesor por el equipo de 
investigación del Instituto de Diagnóstico Ambiental y Estudios del Agua (IDAEA-
CSIC) (GEOCISA y UAM, 2010) y en los ensayos de microescala de Ariño y Bailén 
realizados para esta Tesis Doctoral. En todos los casos, se ha detectado una 
concentración menor de SO4
2- en el contacto con el lixiviado, que en el lado opuesto, en 
una magnitud compatible con la existencia de este proceso y no explicada por un mero 
mecanismo de difusión desde la arcilla.  
 
6.3. Procesos mecánicos. 
 
Gracias a los ensayos de densidad se ha podido apreciar un aumento en la 
densidad de las pastillas al finalizar el experimento, siendo esta variación más notable 
en la arcilla de Bailén que en la arcilla de El Papiol. La disminución de la densidad de 
las muestras provocaron una disminución de la porosidad (n) y del índice de vacios (e) 
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al introducir el lixiviado en el sistema, lo que se conoce con el nombre de consolidación 
osmótica (Rao y Shivanada, 2005, Rao y Thyagaraj, 2007). La diferencia entre la 
concentración de sales en el agua de poro de la barrera arcillosa y la de un depósito de 
disolución altamente salino (lixiviado) se disipa mediante la difusión de solutos desde el 
depósito hacia el agua de poro y mediante el flujo osmótico de moléculas de agua desde 
el agua de poro hacia el depósito. 
 
Los cambios en la porosidad de las muestras producen cambios en los 
coeficientes de difusión de las sales a través de las pastillas. Para especies químicas que 
no son retenidas por adsorción (por ejemplo el Cl-), se puede establecer una relación 
entre su coeficiente de difusión en ese medio, De, y su coeficiente de difusión en una 
solución acuosa en condiciones estándar de presión y temperatura, Dw (7.2): 
 
 
 	          (6.2) 
 
Donde, , es la tortuosidad y n es la porosidad de la muestra de arcilla. El 
parámetro combinado,	, se suele denominar porosidad efectiva (Foged y Baummann, 
1999). 
 
 Estas modificaciones en la porosidad de las muestras también fueron calculadas 
con la ayuda del código geoquímico RetrasoCodeBright para los ensayos a microescala 
para la arcilla de Bailén como para las probetas de lixiviación. Para el caso de los 
ensayos a microescala se utilizó una porosidad menor en la sección cercana al lixiviado 
(con retracción de la doble capa difusa) que en la sección cercana al agua (con  
hinchamiento). En el caso de las probetas, las diferencias en las densidades de las 
columnas de arcilla pudieron simularse gracias a la utilización de diferentes porosidades 
a lo largo de las columnas (GEOCISA y UAM, 2010).  
 
Finalmente, hay que indicar que este problema no se ha tratado de un modo 
exhaustivo en la presente Tesis Doctoral ya que en general se han hecho los 
experimentos en celdas que presentan cierta capacidad de deformación y permiten 
ligeros cambios de densidad. Se ha puesto en evidencia la existencia de estos 
fenómenos y en un futuro se tratarán de forma más exhaustiva ya que los cambios de 
porosidad y difusividad están acoplados y estrechamente relacionados con las 
propiedades de transporte de los solutos estudiados.    
 
6.4. Transporte difusivo. 
 
El movimiento de partículas a través de suelos arcillosos es gobernado por dos 
procesos: difusión y advección. Sin embargo, debido a la baja permeabilidad de las 
barreras arcillosas, el movimiento advectivo es casi inexistente. Por esta razón, la 
difusión es identificada como el principal proceso de transporte de solutos entre los 
lixiviados y las arcillas compactadas (Rosanne y col., 2003). Por tanto, el movimiento 
por difusión domina en zonas de baja permeabilidad mientras que la advección lo hace 
en zonas de alta permeabilidad (Shen y Chen, 2007). 
 
 Las simulaciones realizas mediante el código geoquímico RetrasoCodeBright 
permitieron concluir que los coeficientes de difusión de las sales dependen de dos 
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factores: contenido en arcillas expansivas y composición del agua de poro inicial de la 
arcilla. 
 
En función del contenido en sales en el agua de poro inicial, las arcillas con baja 
CE (El Papiol y Carboneros) presentaron coeficientes de difusión mayores que el resto 
de las arcillas. Por otro lado, la arcilla de El Papiol demostró poseer un coeficiente de 
difusión menor que la arcilla de Carboneros debido a su contenido en esmectita. Al 
comparar los coeficientes de difusión de las arcillas de Bailén, Pantoja y Ariño, se 
observó que el menor coeficiente lo presentaba Bailén (arcilla que también presenta 
esmectita en su composición). El hecho de que las arcillas que contienen esmectita 
presenten coeficientes de difusión menores que las arcillas sin esmectita, confirma los 
procesos de exclusión aniónica producidos en arcillas esmectíticas compactadas. 
 
Rowe y col., (1989), calcularon coeficientes de difusión de Cl- similares a los 
obtenidos con este trabajo. Dichos autores efectuaron ensayos de laboratorios 
semejantes a los descritos en esta memoria con arcillas naturales con carbonatos.  
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7. FACTS AND CONCLUSIONS  
 
7.1. Facts 
 
 The main facts which were accomplished in this Doctoral Thesis are:  
 
• Study of the main geochemical processes that take place on the base of an urban 
landfill through the study of different scale tests (macroscale, microscale and 
real landfill).  
 
• Summary, review and study of data obtained from previous macroscale tests 
available from the investigation project: ‘La evaluación del comportamiento de 
arcillas frente a lixiviados de vertedero urbanos’ (Exp. 106/2004/2).  
 
• Characterization and study of data obtained from macroscale tests (4 years) from 
Bailén clay, obtained during the development of the investigation project: ‘La 
difusión de contaminantes en las barreras de vertederos urbanos y su evolución 
en el tiempo’ (A113/2007/3-02.6). 
 
• Characterization and study of data obtained from an old landfill (over 20 years 
old) samples, obtained during the development of the investigation project:  (‘La 
difusión de contaminantes en las barreras de vertederos urbanos y su evolución 
en el tiempo’ (A113/2007/3-02.6)). 
 
• Experimental design of diffusion laboratory tests performed with five natural 
compacted clays. 
 
• Mineralogical and specific surface studies of samples submitted to interaction 
with basic and acid leachates. 
 
• Study of clay porewater before and after diffusion tests using squeezing and 
aqueous extracts techniques.  
 
• Study of the cation exchange complex of clays before and after diffusion tests. 
 
• Study of samples porosity and density variations after diffusion tests due to the 
osmotic suction effect and its implications in diffusive transport.   
 
• Calculation of solute diffusion coefficients through compacted clays with 
numerical simulations.  
 
• Calculation of cation exchange constants of clays through numerical simulation. 
 
• Calculation of the sulfate-reduction rate in clays containing soluble sulfate in the 
porewater through numerical simulations.  
 
• Model validation of microscale simulations using macroscale and old landfill 
data.  
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• Evaluation of the use of numerical simulations in order to study the evolution of 
compacted clay barriers in landfill areas.  
 
 
7.2. Conclusions 
 
7.2.1. Experimental conclusions 
 
The contact of clays with synthetic and real leachates from an urban landfill 
induces the precipitation of calcite due to the displacement of calcium in the exchange 
complex. The degradation of the organic soluble compounds and the reduction of 
sulfates promote this reaction. In the case of the dolomite, a calcium-rich dolomite is 
formed at the beginning of the tests. Acid leachates produce an initial dissolution of 
carbonates. However, calcite precipitates after a certain diffusion time due to the 
capacity of neutralization of the clayey material. In general, it is possible to conclude 
that carbonates play a very important role in the regulation of the pH of the chemical 
composition of the tested clay porewater. 
 
Important variations in the specific surface of samples are not registered in 
samples in contact with highly saline solutions due to the fact that there are not 
significant variations in the mineralogical and texture properties of clay materials after 
diffusion tests.  
 
It is very important to know the actual composition of clay porewater. The most 
appropriate methodology to measure it is squeezing, in conditions close to the 
experimental relationship of density and moisture. The performance of aqueous extracts 
shows severe limitations when interpreting the data, with the exception of the use of the 
conservative anion, chloride. 
 
 Clays containing small amounts of smectite (<20%) undergo changes in pore 
size after the diffusion tests which produces changes in the solutes diffusion through 
compacted clays. An increase in the porosity of samples is registered due to a swelling 
process in the water –clay contact. However, in leachate-clay area, a decrease in the 
pore space is caused by the osmotic suction process. 
 
Desorption of Ca
2+
 and Mg
2+
 in the exchangeable complex occurs during the 
sorption of NH4
+ 
(mainly) and Na
+
 from the leachate. This process is more significant in 
clays with smectite in their mineralogical composition. 
 
Experiments made to 0.5 m high columns confirm the existence of sulfate-reduction 
phenomena in clays with high contents of SO4
2-
, which leads to oxidation of soluble 
organic compounds and carbonate production. 
 
7.2.2. Simulation Concluions  
 
Simulation programs are useful tools in order to study environmental problems, 
as the problem in this doctoral Thesis, because they provide valuable information on 
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transport, mechanical and geochemical processes that occur in compacted clays on the 
bottom of landfill areas. 
 
 The information provided by these simulations describes an idealized behavior 
of the tested clays at different scales. The simulations has been performed are able to 
provide a general quantitative model; however, simulations do not explain some 
deviations caused by the heterogeneity of materials at real scales. 
 
 The numerical code used, RetrasoCodeBright, is able to predict the mechanical 
and geochemical processes that occur in clay barriers. In addition, it is able to simulate 
the transport of solutes through compacted materials. However, it is essential to 
introduce the initial conditions based on the actual chemical composition of pore water. 
 
Chloride concentration has been used as a tracer of transport processes to 
calculate the apparent diffusion coefficients of the material against the migration of 
solutes. This is possible because it is a conservative anion and its concentration is low in 
the initial clays. 
   
When comparing the different studied clays, the apparent diffusion coefficients 
calculated in the simulations are lower when the concentration of solutes in the initial 
pore water of the clay is higher. The presence of smectite also contributes to the 
decrease of the diffusion coefficient. 
 
Simulations of the transport and reaction processes of landfill leachate through 
clay materials have been validated at different scales. Ammonium or sodium cationic 
exchange and carbonate precipitation, coupled or not to sulfate reduction dominates the 
reactivity in the leachate-clay interaction. The obtained numerical parameters in 
microscale tests were transferable to real and intermediate scales, only varying diffusion 
coefficients. 
 
7.3. Improvements to be applied in future studies  
 
 It is necessary a good characterization of the clay porewater after diffusion tests 
in order to simulate the geochemical processes that occur in landfill areas. This 
characterization should be realized using the consolidation technique, squeezing 
(instead of using aqueous extracts) because as demonstrated in this doctoral Thesis, 
knowledge of the real pore water is essential to understand the behavior of compacted 
clay at the base of a landfill. 
 
Uncertainties around the complex composition of initial and final exchange of 
the samples should be resolved. It is imperative to look for an extraction method that 
does not produce the dissolution of carbonates and a consequent increase in the 
concentrations of X2Ca y X2Mg. In the absence of a protocol, it should be designed a 
simulation which reconstructs the pore water or the distribution of exchangeable cations 
from the aqueous extracts. 
 
 It is required a good characterization of soil mechanics to complete the 
simulations. To do this, it should be determined the water retention curves, swelling 
oedometer tests and also be determined the dual porosity of the clay (macroporosity and 
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microporosity). This would help to better understand the changes in solutes transport 
affected by mechanical processes. 
 
Finally, sulfate-reduction processes have been inferred from the experimental 
results. Controlled experiments should be designed to dose the concentrations of sulfate 
and soluble organic compounds, controlling the redox potential and inoculating strains 
of sulfate-reducing bacteria, measuring the various parameters (for example, CO2 
production) and determining the precipitation of carbonates using techniques as higher-
resolution microscopy. 
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ANEXO I. LAS ARCILLAS NATURALES 
 
 
 
Mapa de localización de las canteras de las arcillas naturales. 
 
 
 
Cantera de Ariño (Teruel). Arcillas blancas/grises. 
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Cantera de Bailén (Jaén). Arcillas negras. 
 
 
 
Cantera de Carboneros (Jaén). Arcillas rojas. 
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Cantera de Pantoja (Toledo). Arcillas marrones. 
 
 
 
Cantera de Pantoja (Toledo). Arcillas marrones. 
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Cantera de El Papiol (Barcelona). Arcillas rojas. 
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ANEXO II. ENSAYOS A MACROESCALA. COLUMNAS 0.5 m DE 
ESPESOR  
 
Resultados de análisis de humedad y análisis de aniones solubles 
 
Columna de Ariño (10 meses). 
 
Lixiviado Ácido (L3) 
Cota desde la base (cm) 
Humedad 
 (%) 
Cl -
(mg/kg) 
SO4
2- 
(mg/kg) 
CH3COO
- 
Área señal 
53,0 39,8 1033 2026 52 
47,5 35,3 664 3805 34 
42,5 31,1 671 4521 20 
37,5 29,5 615 4559 16 
32,5 26,5 325 5197 11 
27,5 25,9 300 6688 8 
22,5 24,0 236 5210 7 
17,5 23,1 221 4700 4 
12,5 23,0 160 4925 4 
7,5 22,6 128 4787 2 
2,5 - 114 4475 3 
Lixiviado El Garráf (L2) 
Cota desde la base (cm) 
Humedad  
(%) 
Cl -
(mg/kg) 
SO4
2- 
(mg/kg) 
 
56,5 - 1902 477  
50,5 48,9 1617 155  
44 48,3 1166 2720  
37,5 43,3 1026 5912  
32,5 42 869 5959  
27,5 37,4 757 5702  
22,5 35,5 536 4671  
17,5 36,3 393 5143  
12,5 35,9 274 5939  
7,5 36,2 198 5415  
2,5 38,1 169 5500  
 
  
Ensayos a Macroescala. Columnas de 0,5 m de Espesor 
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Columna de Carboneros (10 meses). 
 
Lixiviado Ácido (L3) 
Cota desde la base (cm) 
Humedad 
 (%) 
Cl -
(mg/kg) 
SO4
2- 
(mg/kg) 
CH3COO
- 
Área señal 
49,5 21,4 807,86 261,8 139,977 
45,5 18,2 668,1 281,42 111,341 
42,5 16,8 551 164,86 87,274 
39 16,1 459,88 88,28 60,476 
33,5 16 357,94 155,7 23,124 
27,5 15,3 282,78 338,48 5,408 
22,5 15,3 240,9 223,76 0,587 
17,5 15,7 195,96 273,92 0,583 
12,5 15,6 196,34 799,4 0,698 
7,5 15,1 124,36 271,18 0,911 
2,5 15,7 119,62 308,48 0,712 
Lixiviado El Garráf (L2) 
Cota desde la base (cm) 
Humedad  
(%) 
Cl -
(mg/kg) 
SO4
2- 
(mg/kg) 
 
50,5 - 1265 105  
47,5 17,6 852 197  
42,5 17,7 670 64  
37,5 14,0 697 54  
32,5 15,8 660 80  
27,5 16,0 597 91  
22,5 15,1 604 116  
17,5 14,9 377 125  
12,5 15,3 270 134  
7,5 13,4 287 130  
2,5 14,6 186 136  
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Columna de Pantoja (10 meses). 
 
Lixiviado Ácido (L3) 
Cota desde la base (cm) 
Humedad 
(%) 
Cl -
(mg/kg) 
SO4
2- 
(mg/kg) 
CH3COO
- 
Área señal 
50,5 31,1 942 1188 16,857 
45,5 26,8 666 183 31,753 
41,5 25,3 634 348 42,478 
35,5 24,6 634 276 46,147 
30,5 24,1 659 389 44,054 
25,5 23,3 643 397 36,221 
20,5 23,4 717 667 24,015 
16,5 23,2 697 1752 20,507 
12,5 23 697 3265 25,311 
7,5 22,8 800 12779 18,909 
2,5 25,2 772 16430 20,061 
Lixiviado El Garráf (L2) 
Cota desde la base (cm) 
Humedad 
(%) 
Cl -
(mg/kg) 
SO4
2- 
(mg/kg) 
 
51,5 56,5 5895 1568  
47,5 36 1727 323  
42,5 32 1494 722  
37,5 29,4 1567 947  
32,5 28 1557 2026  
27,5 27,7 1620 3024  
22,5 26,2 1885 4794  
17,5 25,4 2067 6429  
12,5 25,5 1748 5862  
7,5 24,8 2138 6615  
2,5 23 1897 6029  
  
Ensayos a Macroescala. Columnas de 0,5 m de Espesor 
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Columna de El Papiol (6 meses). 
 
Lixiviado Ácido (L3) 
Cota desde la base (cm) 
pH 
REDOX 
(mV) 
Densidad 
seca 
(g/cm3) 
Humedad 
(%) 
Cl-
(mg/kg) 
SO4
2- 
(mg/kg) 
CH3COO
- 
Área señal 
51 7,99 189 - 34,8 650 306 2052 
49 8,07 171 - 28,2 695 204 2273 
46,5 8,09 159 1,62 24,2 553 175 1871 
43,5 8,21 154 1,60 23,6 505 164 1676 
41 8,2 152 1,65 21,5 401 149 1407 
38 8,24 141 1,75 17,2 402 153 1393 
34 8,01 130 1,76 17,6 297 136 997 
29 8,04 108 1,77 16,6 286 150 862 
23,5 8,32 192 1,77 16,3 180 144 411 
18 8,28 189 1,72 15,9 169 168 245 
12,5 8,32 189 1,81 16,0 136 170 136 
7,5 8,41 189 1,80 15,4 96 155 47 
2,5 8,64 187 1,83 15,5 87 161 22 
1 8,41 188 - - 88 177 19 
Lixiviado El Garráf (L2) 
Cota desde la base (cm) 
pH 
REDOX 
(mV) 
Densidad 
seca 
(g/cm3) 
Humedad 
(%) 
Cl-
(mg/kg) 
SO4
2- 
(mg/kg) 
 
53 8,77 -224 - 29,96 3792 134  
49 8,96 89 - 28,76 3150 37  
47 8,85 131 - 27,68 2799 23  
45 8,88 120 1,59 20,22 2139 24  
43 8,89 115 1,55 19,54 1967 33  
39 8,71 135 1,70 17,28 1810 67  
34 8,57 155 1,80 15,79 1562 107  
29 8,42 167 1,72 14,76 1216 120  
24 8,57 172 1,74 13,35 760 134  
19 8,41 153 1,79 13,37 586 136  
14 8,64 153 1,81 12,83 370 134  
9 8,9 159 1,89 13,4 288 150  
5 8,96 154 1,78 13,15 196 154  
2 8,87 126 1,66 13,49 182 194  
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Columna de Bailén (4 años).Profundidad (cm), COT (µg/g), H2O (%), Cl
- 
y SO4
2- 
(mmol/kg), 
cationes de cambio (cmol(+)/Kg). 
 
L2 Profundidad pH COT  H2O  Cl
- SO4
2- XNH4 XNa XK X2Ca X2Mg Σ C.E. 
 O1  0 8,1 649 36,9 53 61 8,0 1,2 1,7 59 5,3 75 
O2 1,25 8,9 473 39,2 43 15 6,6 2,4 1,6 62 2,8 75 
O3 3,75 8,9 627 39,2 34 13 5,5 2,6 1,9 43 4,2 57 
5,1 7,5 8 416 36,7 42 39 6,2 2,0 2,9 36 4,6 52 
5,2 12,5 8,3 514 27,8 42 81 7,8 1,7 1,8 38 4,1 54 
4 22 8,4 544 1,5 38 30 1,3 1,0 1,5 31 3,6 38 
3 34 7,8 354 1,8 31 123 1,4 0,7 0,6 32 3,9 38 
2 44 7,8 311 2,1 32 123 0,9 0,5 0,4 34 5,9 41 
1 52 7,7 282 2,2 28 101 1,1 0,4 0,4 32 4,8 38 
L3 Profundidad  pH COT H2O Cl
- SO4
2- XNH4 XNa XK X2Ca X2Mg Σ C.E. 
 O1  0 
 
83 50,4 24 36 2,2 0,2 0,9 83 6,0 93 
O2 1,25 8 61 38,0 17 43 1,4 0,3 0,5 76 4,6 83 
O3 3,75 8 55 33,4 16 51 1,3 0,3 0,5 74 4,8 81 
 O4  6,25 7,8 58 32,3 16 87 1,1 0,2 0,4 90 2,1 94 
O5 8,75 7,9 61 29,8 15 33 1,2 0,3 0,6 82 4,1 88 
O6 11 7,7 65 26,6 14 58 1,2 0,2 0,5 70 2,6 74 
6 17 7,6 70 20,6 14 103 0,7 0,2 0,4 64 1,8 67 
5 25 7,6 77 23,0 12 110 0,5 0,1 0,4 67 2,6 71 
4 31 7,6 80 20,1 12 115 0,4 0,2 0,3 58 3,3 62 
3 36,5 7,6 86 21,5 15 108 0,3 0,2 0,3 64 3,5 68 
2 42,75 7,5 79 23,0 14 107 0,2 0,2 0,3 69 4,1 73 
1 50,25 7,6 77 23,0 9 116 0,2 0,2 0,4 65 4,7 70 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Ensayos a Macroescala. Columnas de 0,5 m de Espesor
 
 
 
Mineralogía arcillas seleccionadas: Cuantificación de la cantidad de 
filosilicatos presentes (arcillas)
 
Arcilla de Ariño. L3. 
 
Arcilla de Ariño. L3. Detalle del pico del yeso.
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.  carbonatos y sales solubles. 
Difractogramas de polvo. 
 
 
 
 
  
 
Arcilla de Ariño. L4. Difractogramas de polvo.
 
 
Arcilla de Carboneros. L3. Difractogramas de polvo.
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Ensayos a Macroescala. Columnas de 0,5 m de Espesor
 
 
 
Arcilla de Carboneros. L4. Difractogramas de polvo.
 
 
Arcilla de 
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Carboneros. L3. Evolución de los carbonatos. 
 
  
 
Arcilla de Carboneros. M0. Evolución de los carbonatos en la muestra superficial.
 
 
Arcilla de Pantoja. L3. Difractogramas de polvo.
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Ensayos a Macroescala. Columnas de 0,5 m de Espesor
 
 
 
Arcilla de Pantoja. L4. Difractogramas de polvo.
 
Arcilla de El Pa
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piol. L3. Difractogramas de polvo. 
 
 
  
 
 
Arcilla de El Papiol. L4. Difractogramas de polvo.
 
Minerales de la arcilla (estudio de la fracción mineral < 2 
 
Difractogramas orientados de la fracción arcilla. Los valores asignados a cada 
pico se muestran en Å. según la transformación  
longitud de onda de los rayos
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µ
λ = 2d·senθ; donde λ = 1,
-X empleados.  
Anexo II 
 
m). 
5418 Å es la 
Ensayos a Macroescala. Columnas de 0,5 m de Espesor
 
 
 
Arcilla de Ariño. Difractogramas orientados.
 
 
Arcilla de Ariño. M01 de L3 y L4. Difractogramas orientados.
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Arcilla de Carboneros. 
 
Arcilla de Carboneros. M01 de L3 y L4. Difractogramas orientados.
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Difractogramas orientados. 
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Ensayos a Macroescala. Columnas de 0,5 m de Espesor
 
 
 
Arcilla de Pantoja. Difractogramas orientados.
Arcilla de Pantoja. M01 de L3 y L4. Difractogramas orientados.
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Arcilla de El Papiol. Difractogramas 
 
Arcilla de El Papiol. M01 de L3 y L4. Difractogramas orientados.
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ANEXO III. ENSAYOS A M
 
Difractogramas de los ensayos de larga duración
Arcilla de Ariño. Difractogramas de polvo del ensayo de larga duración
Arcilla de Bailén. 
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ICROESCALA  
 
Difractogramas de polvo del ensayo de larga duración
Anexo III 
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. 
Ensayos a Microescala 
 
 
 
Arcilla de Carboneros. Difractogramas de polvo del ensayo de larga duración
Arcilla de Pantoja. Difractogramas de polvo del ensayo de larga duración
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Arcilla de El Papiol. Difractogramas de polvo
 
Difractogramas de los ensayos de corta duración
 
Arcilla de Ariño. Difractogramas de polvo del ensayo de corta duración
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 del ensayo de larga duración
.  
Anexo III 
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Ensayos a Microescala 
 
 
 
Arcilla de Bailén. Difractogramas de polvo del ensayo de corta duración
Arcilla de Carboneros.
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 Difractogramas de polvo del ensayo de corta duración
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Arcilla de Pantoja. Difractogramas de polvo del ensayo de corta duración
Arcilla de El Papiol. Difractogramas de polvo del ensayo de corta duración
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Resultados de las sales solubles de los ensayos de larga duración 
 
Arcilla de Ariño después del ensayo de larga duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_5: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 69,49 53,02 76,36 110,91 57,52 25,72 163,60 
S_2 167,33 109,88 98,01 - - 23,76 - 
S_3 108,97 67,02 82,85 149,55 64,35 24,10 214,60 
S_4 98,80 51,73 69,02 - - 22,45 - 
S_5 72,44 36,90 44,36 105,25 40,30 22,59 86,17 
 
Arcilla de Bailén después del ensayo de larga duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_5: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 110,00 60,00 145,00 548,60 24,96 61,03 95,90 
S_2 45,91 61,19 134,46 - - 67,13 - 
S_3 102,42 54,51 141,75 173,57 26,91 53,56 139,60 
S_4 79,52 50,15 123,38 - - 57,01 - 
S_5 66,90 39,76 119,07 87,97 19,13 67,26 52,70 
 
Arcilla de Carboneros después del ensayo de larga duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_4: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 57,08 110,31 135,06 76,18 8,48 94,92 8,80 
S_2 18,92 58,86 130,91 - - 108,39 - 
S_3 52,09 126,46 113,51 59,67 3,09 100,65 15,20 
S_4 53,81 115,02 126,61 59,37 3,29 83,94 4,80 
 
Arcilla de Pantoja después del ensayo de larga duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_5: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 463,35 112,18 122,64 51,96 4,01 81,45 4,60 
S_2 113,08 89,95 114,57 - - 76,60 - 
S_3 99,86 25,71 92,13 55,51 4,24 63,70 4,10 
S_4 157,30 57,67 117,19 - - 75,72 - 
S_5 96,46 74,52 124,47 71,00 5,58 70,47 1,00 
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Arcilla de El Papiol después del ensayo de larga duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_5: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 226,70 62,19 283,50 68,94 4,03 180,41 9,90 
S_2 162,87 35,14 232,23 - - 203,48 - 
S_3 77,89 42,38 183,93 73,01 3,64 145,07 9,80 
S_4 189,87 35,28 163,98 - - 198,84 - 
S_5 63,14 45,24 156,53 83,77 4,27 161,04 14,10 
 
 
Resultados de la fase acuosa de los ensayos de larga duración  
 
Propiedades químicas y contenido en cationes de las muestras del tanque del agua después de 
la primera etapa del ensayo de difusión de larga duración. 
 
Arcilla pH Conductividad 
(dS/m) 
K
+
 
(mmol/l) 
Ca
2+
 
(mmol/l) 
Mg
2+
 
(mmol/l) 
Na
+
 
(mmol/l) 
Ariño 6,29 0,1211 0,11 0,62 0,21 0,24 
Bailén 7,29 0,2579 0,50 1,62 0,37 0,41 
Carboneros 7,25 0,069 0,16 0,17 0,05 0,82 
Pantoja 6,79 0,3013 0,08 0,28 0,44 1,87 
El Papiol 6,92 0,01665 0,03 0,10 <0,5 0,14 
 
Contenido en aniones de las muestras del tanque del agua después de la primera etapa del 
ensayo de difusión de larga duración. 
 
Arcilla NO2
- 
(mmol/l) 
NO3
-
 
(mmol/l) 
F
-
 
(mmol/l) 
Cl
-
 
(mmol/l) 
Br
-
 
(mmol/l) 
SO4
2-
 
(mmol/l) 
Ariño 0 0 0 0,03 0 0,51 
Bailén 0 0 0,009 0,03 0 1,08 
Carboneros 0,002 0,03 0,004 0,07 0 0,10 
Pantoja 0 0 0 1,30 0 0,82 
El Papiol 0,001 0,01 0 0,03 0 0,01 
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Propiedades químicas de las muestras del tanque del lixiviado al final el ensayo de difusión de 
larga duración. 
 
Arcilla pH O2 disuelto 
(%) 
NH
4+
 
(mmol/l) 
Cl
-
 
(mmol/l) 
Ariño 8,74 55 206,5 196 
Bailén 9,01 61 155,2 213,6 
Carboneros 8,87 57 174,6 211,5 
Pantoja 9,07 59 97,03 143,1 
El Papiol 9,14 59 151,1 225,6 
 
Propiedades químicas y contenido en cationes de las muestras del tanque del agua al finalizar 
el ensayo de difusión de larga duración. 
 
Arcilla pH Conductividad 
(dS/m) 
O2 
disuelto 
(%) 
NH4
+
 
(mmol/l) 
K
+
 
(mmol/l) 
Na
+
 
(mmol/l) 
Ariño 6,56 0,334 71 0,33 0,32 1,15 
Bailén 7,79 0,935 63 2,10 0,79 1,98 
Carboneros 7,85 0,427 66 0,99 0,54 1,75 
Pantoja 8,02 1,500 67 2,82 0,71 14,4 
El Papiol 7,79 0,577 70 0,87 0,15 1,99 
 
 
Contenido en aniones de las muestras del tanque del agua al finalizar el ensayo de difusión de 
larga duración. 
 
Arcilla NO2
-
 
(mmol/l) 
NO3
-
 
(mmol/l) 
F
-
 
(mmol/l) 
Cl
-
 
(mmol/l) 
Br
-
 
(mmol/l) 
SO4
-
 
(mmol/l) 
Ariño 0 0 0 1,22 0 1,14 
Bailén 0 0 0,05 3,13 0 1,86 
Carboneros 0 0,02 0,03 3,08 0 0,05 
Pantoja 0 0 0,01 7,31 0 1,59 
El Papiol 0 0 0,11 3,74 0 0,03 
 
Resultados de las sales solubles de los ensayos de corta duración 
 
Arcilla de Ariño después del ensayo de corta duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_2: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 90,0 16,4 84,5 171,3 70,5 92,3 564,0 
S_2 35,5 16,4 66,0 177,8 68,6 23,4 445,8 
S_3 31,5 15,5 10,0 89,8 44,7 15,4 292,65 
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Arcilla de Bailén  después del ensayo de corta duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_3: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 61,8 38,0 61,5 330,6 86,0 45,5 901,1 
S_2 33,2 37,1 29,0 342,0 85,5 25,6 863,9 
S_3 25,3 37,3 15,0 301,4 77,9 22,7 742,6 
 
Arcilla de Carboneros después del ensayo de corta duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_3: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 196,6 22,5 173,5 18,9 9,2 143,7 32,0 
S_2 228,8 36,4 132,5 23,0 17,3 152,2 40,0 
S_3 135,5 37,7 57,0 26,5 22,8 122,2 34,5 
Arcilla de Pantoja  después del ensayo de corta duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_3: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 331,5 12,4 136,0 21,9 56,1 169,5 30,5 
S_2 289,0 13,5 54,3 29,6 81,5 122,4 36,235 
S_3 271,5 15,2 12,7 27,6 72,3 101,1 28,816 
 
Arcilla de El Papiol  después del ensayo de corta duración. S_1: sección en contacto con el 
lixiviado. S_3: sección en contacto con el agua. 
 
 Na
+ 
K
+ 
NH4
+ 
Ca
2+ 
Mg
2+ 
Cl
- 
SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
S_1 132,4 11,3 124,7 27,5 16,6 75,7 33,69 
S_2 94,8 9,0 92,3 47,2 20,1 55,9 36,98 
S_3 64,7 7,0 46,2 26,9 29,5 33,8 34,03 
 
  
 
ANEXO IV. ENSAYO
BAILÉN  
 
Difractograma del ensayo de validación de la arcilla de Bailén
 
 
Arcilla de Bailén
Resultados de las sales solubles del ensayo de 
Bailén 
 
Sales solubles después del ensayo de validación de la arcilla de Bailén extraídas mediante 
 
 Na+ K
 
B_2 35,7 10,0 
B_3 25,4 13,8 
B_4 15,4 6,9 
B_5 12,7 7,9 
B_6 11,1 5,7 
 
 
 
 
 
248 
 
 
 DE VALIDACIÓN DE LA ARCILLA DE 
. Difractogramas de polvo. 
 
validación de la arcilla de 
squeezing.  
+ NH4
+ Ca2+ Mg2+ Cl
(mmol/Kgw) 
21,4 55,5 21,1 37,5 
14,4 41,9 22,0 30,7 
6,0 28,3 19,6 24,7 
3,9 22,5 17,7 16,4 
2,3 24,1 19,7 14,8 
Anexo IV 
 
 
- SO4
2- 
13,0 
13,1 
13,5 
12,3 
16,2 
Ensayo de Validación de la arcilla de Bailén 
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Sales solubles después del ensayo de validación de la arcilla de Bailén extraídas mediante un 
extracto acuoso con la relación sólido: líquido 3:50.  
 
 Na+ K+ NH4
+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO4
2- 
 (mmol/Kgw) 
B_2 57,2 48,9 77,2 165,7 27,6 49,7 102,0 
B_3 44,8 35,8 48,5 253,7 59,2 44,7 172,8 
B_4 35,5 34,5 32,4 217,3 62,7 29,1 155,5 
B_5 26,6 32,8 17,6 207,0 65,8 27,4 149,6 
B_6 21,3 32,0 9,2 204,0 64,9 29,6 153,3 
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ANEXO V. VERTEDERO REAL 
 
Descripción de muestras del vertedero Z4/V1 
 
Descripción de muestras. Sondeo S1 (Z4/V1/S1). 
 
Espesor de la capa de residuos (m) 16,50 
Profundidad inicial-final sondeo (sobre firme) (m) 16,50 – 19,50 
F
o
to
g
ra
fí
a
s 
d
e 
la
s 
m
u
es
tr
a
s 
P
ro
fu
n
d
id
a
d
 (
m
) 
d
es
d
e 
su
p
er
fi
ci
e
 
E
sp
e
so
r 
(c
m
) 
P
ro
fu
n
d
id
a
d
 m
ed
ia
 
(c
m
) 
d
es
d
e 
in
ic
io
 
te
st
ig
o
 
D
en
o
m
in
a
ci
ó
n
 d
e 
la
s 
m
u
es
tr
a
s 
O
b
se
rv
a
ci
o
n
es
 
 
16,500- 16,525 2,5 1,25 Z4 / V1 / S1 / M01 
Escasa consistencia. 
Arcillo-arenosa. Olor 
intenso a residuos. 
 
16,525-16,550 2,5 3,75 Z4 / V1 / S1 / M02 Similar a la anterior. 
 
16,550-16,575 2,5 6,25 Z4 / V1 / S1 / M03 Similar a la anterior. 
 
16,575-16,600 2,5 8,75 Z4 / V1 / S1 / M04 Similar a la anterior. 
 
16,600-16,650 5,0 12,5 Z4 / V1 / S1 / M05 
Algo más arenosa. 
Escasa consistencia. 
Manchas moradas-
negruzcas. 
 
16,650-16,700 5,0 17,5 Z4 / V1 / S1 / M06 
Sección de forma 
irregular. Arcillo-
arenosa. Manchas 
negruzcas extensas. 
Presencia de 
elementos gruesos. 
Vertedero Real 
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Sección parafinada (16.700 –17.100) 
 
17,100-17,200 10,0 65,0 Z4 / V1 / S1 / M07 
Parcialmente 
fragmentada. 
Arcillosa. Presencia   
de manchas grises. 
Presencia de 
elementos gruesos. 
 
17,600-17,700 10,0 115,0 Z4 / V1 / S1 / M08 
Sección de forma 
irregular. Homogénea, 
algo más arenosa que 
la anterior. 
 
18,000-18,100 10,0 155,0 Z4 / V1 / S1 / M09 
Arcillosa, compacta y 
homogénea. Algunas 
manchas grises. 
 
18,700-18,800 10,0 225,0 Z4 / V1 / S1 / M10 
Arcillosa. Homogénea. 
Mayor abundancia de 
manchas grises. 
 
 
Resultados analíticos de muestras del vertedero Z4/V1 
 
Parámetros generales de las muestras (Sondeo Z4/V1/S1). 
 
Muestra pH Eh CE (mS/cm) COTextracto (µg/g) CITextracto (µg/g) H2O105ºC (%) 
M01 8,6 162 11,30 149 1202 29,56 
M02 8,7 154 11,22 153 1111 25,91 
M03 8,6 147 11,22 516 615 26,40 
M04 8,6 142 10,70 143 1150 23,10 
M05 8,8 137 15,97 101 1649 39,60 
M06 8,7 120 10,47 134 2554 24,17 
Sección parafinada 
M07 8,9 153 10,00 193 397 29,50 
M08 8,7 167 6,10 133 183 24,54 
M09 9,2 141 0,807 125 141 16,09 
M10 9,2 159 0,815 143 195 18,61 
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Iones en extracto acuoso (Sondeo Z4/V1/S1). 
 
Muestra 
Cationes solubles (mmol/kg) Aniones solubles (mmol/kg) 
NH4
+
 Na
+
 K
+
 Ca
2+
 Mg
2+
 Cl
-
 Alcalinidad SO4
2-
 F
-
 NO3
-
 
M01 6,81 414 7,54 9,71 8,89 568 22,26 9,94 4,51 0,23 
M02 7,18 364 6,51 6,77 5,65 539 21,76 9,46 4,24 0,14 
M03 7,51 399 6,79 8,25 6,78 548 18,17 9,83 4,21 n,d 
M04 7,03 381 5,83 6,00 4,32 504 18,36 9,36 4,18 n,d, 
M05 14,3 630 6,67 23,9 31,8 806 36,01 11,4 5,31 n,d, 
M06 7,51 372 4,62 6,67 6,96 509 28,16 15,8 4,09 n,d, 
Sección parafinada 
M07 1,66 223 2,82 4,41 3,03 352 26,31 17,4 0,00 n,d, 
M08 1,28 156 1,21 6,57 4,91 198 13,69 7,54 0,24 n,d, 
M09 0,40 23,8 0,66 2,03 2,61 44,3 13,65 1,95 0,25 0,12 
M10 0,40 27,8 1,07 2,11 1,90 16,9 8,88 0,71 0,28 0,10 
 
Cationes de cambio y capacidad de intercambio catiónico (Sondeo Z4/V1/S1). 
 
Muestra 
Cationes de cambio (cmol(+)/Kg) 
CIC cmol(+)/Kg 
XNH4 XNa XK X2Ca X2Mg Σ C.E. 
M01 0,38 6,88 1,09 37,88 8,88 55,11 18,65 
M02 0,36 7,52 1,18 35,90 9,12 54,08 14,91 
M03 0,58 7,20 1,09 35,56 8,34 52,77 13,80 
M04 0,57 6,99 1,29 31,08 7,52 47,46 20,34 
M05 0,76 6,52 0,66 37,53 16,17 61,64 22,06 
M06 0,66 5,82 1,06 35,50 14,61 57,65 18,30 
Sección parafinada 
M07 0,41 8,13 0,79 51,81 10,82 71,96 21,77 
M08 0,24 3,91 0,30 30,22 13,28 47,95 25,39 
M09 0,10 1,46 0,32 44,56 19,21 65,66 22,83 
M10 0,13 2,03 0,46 45,17 19,24 67,03 24,45 
 
Distribución en porcentaje en peso de la composición mineralógica  semicuantitativa (DRX) y 
superficie específica (SBET) (m
2
/g) (Sondeo Z4/V1/S1). 
 
Muestra F Q Fn Fk Ca Do SBET 
M01 47 21 2 2 28 trz 16 
M02 50 20 2 1 27 trz 20 
M03 54 17 2 1 25 1 17 
M04 53 17 1 1 27 1 20 
M05 41 17 3 1 38 trz 16 
M06 41 24 2 1 31 1 18 
Sección parafinada 
M07 62 18 2 1 13 4 28 
M08 75 12 1 1 8 3 31 
M09 59 19 2 1 14 5 31 
M10 75 9 2 1 10 3 39 
F: Filosilicatos; Q: Cuarzo; Fn: Feldespato Sódico; Fk: Feldespato Potásico; Ca: Calcita; Do: 
Dolomita. trz: trazas 
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Difractogramas de polvo de las muestras de la serie Z4/V1/S1. 
 
 
Difractograma de agregados orientados de la muestra M07 de la serie Z4/V1/S1, donde se 
reconoce ilita predominante (50%), esmectita (34%) y clorita (16%).  
——: muestra solvatada en glicerol; ‗ ‗ ‗: tratamiento térmico. 
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